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I. — Généralités. 


rincipaux résultats expérimentaux relatifs aux 
fréquences des bandes d’absorption CH. 

“ Nous allons chercher ici l’origine des diverses 
bandes observées et surtout étudier les perturba- 
…tions de fréquences de ces bandes qui surviennent 
ans certains cas particuliers. 


41° Un premier résultat important est le suivant : 

fréquences des bandes observées peuvent être 
nsidérées comme caractéristiques de certains radi- 
ux chimiques. C’est ainsi, par exemple, que toutes 


, molécules du type 4e CH, (où R, et R, sont 


> la complexité de R, et R,, ont dans leur spectre 
labsorption deux bandes qui s’écartent très peu 
“des deux fréquences moyennes 2 865 et 2 940 cm1, 
Ceci nous permet de dire que ce sont les fréquences 
ropres de vibration de valence de l’oscillateur 


GC}, le reste de la molécule étant simplement 


résenté par deux masses PR, et R, attachées au 
arbone. C'est d’ailleurs un phénomène général, 
l'on interprête en admettant que ce radical 
met à osciller sur sa fréquence propre sans trop 


- Nous donnerons par la suite une explication plus 
précise de ce résultat. 

On peut ainsi considérer dans toutes les molécules 
un petit nombre d’oscillateurs bien déterminés : 


/ 
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ne II. ÉTUDE THÉORIQUE 


Par MM. RoBertT CHABBAL et PIERRE BARCHEWITZ, 
Laboratoire de Physique du P. C. B. 


î Sommaire, — Étude des perturbations des bandes d'absorption infrarouge CH;, CH, CH, CH,=, 
CH=. Étude du système mécanique correspondant à ces différents oscillateurs, 


Fréquences 
caractéristiques 
Y(em=!). 


Oscillateurs, Types de vibration, 


Carbone saturé. 


Ri 
114 HO Rs. Dee 
R; 


Vibration de valence >CH 2905 


| Vibration de valence 


ou Pire symétrique CH 2865 
nn Re | Vibration de valence 
antisymétrique CH: 2940 
H | Vibration de valence 
3 HG R | symétrique CH; 2882 
1% n/ MER AT | Vibration de valence 
antisymétrique CH; 2966 
Carbone éthylénique. 
./Ri à : ; 
, 1 J n ; # 
4. HKÇ, ARE Vibration de valence CH— 3034 


Vibration de valence 
| symétrique CH>=— 3000 
Vibration de valence 
antisymétrique CH»=— 3090 


! 
Carbone acétylénique. 


6. H—C=C—R... Vibrationde valence CH= 3300 


Nous raisonnerons désormais sur ces six types 
d’oscillateurs. 

20 Par ailleurs, les fréquences caractéristiques de 
ces divers oscillateurs sont situées dans un intervalle 
assez étroit de nombres d’onde (2 850 à 3100 cmt). 
IL est d'usage de désigner les bandes correspon- 
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dantes par « bandes CH ». Et en fait, les vibrations 
de valence de ces radicaux ne font pratiquement 
intervenir que des énergies intéressant les oscilla- 
teurs CH, c’est-à-dire que la plus grande partie de 
l'énergie de vibration moléculaire est due à la 
vibration des liaisons CH. 

Nous allons le montrer dans le cas du chloro- 
forme : ce calcul est le type de ceux que nous effec- 
tuerons par la suite. 

La vibration », de la molécule de chloroforme 
est une vibration de valence CH. Nous admettons 
que cette vibration admet tous les éléments de 
symétrie C:, de la molécule au repos : Désignons 
par u l’amplitude de la vibration du carbone, par + 
celle de l'hydrogène, les amplitudes u et’ x étant 
dirigées suivant l'axe ternaire de la molécule; 
soient u; et v; les amplitudes de vibration des trois 
atomes de chlore comptées suivant et perpendicu- 
lairement aux lignes de valence. Par suite du mode 
de vibration, les déplacements v; se font dans le 
plan H—C—CIL. 


aT 
U; 


et k les constantes de force de rappel 
lignes de valence CH d’une part, 
CCI d’autre part, D la constante de déformation 
de la liaison C — CI. 

L'énergie potentielle totale U de la molécule se 
compose de trois termes U,, U, et U,. Les deux pre- 


Soient K 
suivant les 


« ” . * 
miers correspondent aux vibrations des atomes H 


et X suivant les lignes de valence CH et EX, et le 
troisième correspondant. à l'énergie de déformation 
des trois liaisons C — CI. 
Les trois énergies partielles correspondantes sont : 
201 = K(u+x}, 
2U2= 3 k(u coso + u;}, 
2U;= 3 D(u sing + v;), 


Si l’on désigne par m, M et X les masses respec- 
tives de l'hydrogène, du carbone et du chlore, 
l'énergie cinétique est 

27 = mr2è+ Mu?+ SX (uf+v;)- 


Les équations du mouvement du système sont 
alors : 
ma'+K(u+x)=o, 
Mu" + K(u+x)+3kcoso(ucosp + w;) 
+ 3Dsinçe(u sino +v;)=0, 
Au; + K(u cose + u;) = 0, 
Av; + D(u sin® + v;) = 0. 


Comme on suppose l’oscillateur harmonique, la 
résolution des équations donne 


k cos o K 


D sin + 
er EPS U, 
Xow?— k 


DES nement ui = 
Aw— D ? ; 
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Une quatrième relation 


à u arbitrairement la valeur r, on obtient alors 
l'amplitude des autres déplacements 


DEN: DEAD ui = 0,0016, Vi= 0,0032. 
en prenant 
vi = 3019 cmt, KB ro; 
k ="3,64°10;, 1) =70;:72108 


Les énergies partielles correspondant au déplace- 
ment des atomes de chlore ont pour valeur 


U:= 3/10 6 Ur, U;= 5.10-6U. 


On peut donc admettre que pratiquement toute 
l'énergie correspondant à 
fréquence v, se trouve localisée dans la vibration 
de la liaison C —H. 

Du calcul précédent, il ressort que la vibration v, 
de la molécule de chloroforme est essentiellement 
une vibration C — H, l'énergie correspondant aux 
vibrations des trois oscillateurs C — C1 étant absolu- 
ment négligeable devant celle du vibrateur C — H. 
Nous reviendrons plus tard sur ce résultat. 

Des calculs analogues que nous ne dévelop- 
perons pas ici, conduisent à la même conclusion 
pour les autres oscillateurs CH, ou CH,. Les bandes 
d'absorption observées au voisinage de 2 900 em 1 
sont donc caractéristiques de la vibration de la 
liaison C — H. On pourrait dire que la fréquence de 
vibration des divers oscillateurs considérés est 


voisine de celle du « radical CH », de même que la | 
fréquence de vibration de valence de l’eau est peu. 


différente de la vibration OH. 
3° Nous avons jusqu'ici envisagé le problème 


général des fréquences fondamentales de vibration 
des carbures dans la région de 3 ooo cm1 Nous | 
l’avons ramené à l’étude d’un certain nombre de | 


types d’oscillateurs CH, CH, ou CH. 


La méthode des vibrations moléculaires, nous a - 
montré que leur fréquence de vibration, carac- 
téristique de la présence d’une ou plusieurs liai- | 
sons CH, devait être comprise dans une zone étroite » 


de nombres d'onde. À priori, cette méthode doit 


aussi nous expliquer la complexité des résultats à | 
l'intérieur de ce domaine de fréquences. En effet, | 


admettons que la liaison CH reste identique dans 
les divers radicaux considérés, la constante ken 
aura donc la même valeur dans tous les cas. Mais la 
répartition des masses ainsi que leurs valeurs varient 
d'un système à l’autre. Nous ferons le calcul plus 
loin, mais il est déjà évident que nous obtiendrons 
dans chaque cas une fréquence différente. Il semble 
donc qu’il suffit de faire ce calcul en détail sueces- 
sivement pour chaque oscillateur. Mais auparavant 
remarquons que la règle de la constance des fré- 
quences CH, CH, CH, = CH = CH ete tete 
défaut dans deux cas. 


a. Lorsque le carbone fait partie d'un cycle où 


donne K en fonction 3 
de k et D. (On trouve K = 5.105.) Si l’on attribue 


la vibration de fré- 


4 
1 
2 


Ed AE Le 
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les angles sont différents de 1092 28, il y a augmen- 
tation de fréquence. 

b. D'autre part, dès qu'un substituant fixé sur 
le carbone est polaire, la fréquence de l'oscillateur 
“est déplacée vers les basses ou hautes fréquences, 
le sens et l'ampleur du déplacement dépendant de 
la polarité du substituant. 


Le premier cas, qui résulte d’une variation d'angle 
semble pouvoir s'expliquer par une interprétation 
mécanique, Mais le deuxième nous laisse soupçonner 
que la méthode des vibrations moléculaires seule 
sera insuffisante. En effet, CH,CI, CH,Br, CH;NH, 
CH,NO, sont représentés par un même système 
mécanique, seule la masse des substituants change. 

Or les résultats des deux premiers paragraphes 
rendent improbable qu’un déplacement aussi impor- 
tant que celui que l’on observe soit dù à une seule 
variation de masse. 

Enfin nous avons fait remarquer dans l’article 
précédent que l’ensemble des bandes CH corres- 

. pondant à un carbone non saturé est situé dans une 
zone (3 000 à 3 roo cmt) placée plus haut dans 
l'échelle des fréquences que la zone (2 850 à 2950 cm1) 
où se trouvent les bandes CH correspondant à un 
carbone saturé. C’est ce qui ressort de la figure 

_ suivante 1 4. 


V croissant 

L CH; 

| Re 53 = CH 

Vibrations symétriques en BARRES | 

| Vibrat"santisymétriques| “°:cH, CH 7 
Re: | 

À Carbone éthylénique Carbone saturé 

| 

Vibration CH 

J CH: >CH 

. w CHe= N > Ch: 

| Vibration CH, symétrique 

1 


Fig. 1 a et b. 


Ce déplacement apparaît plus net encore si l’on 
compare deux à deux les fréquences d’oscillateurs 
identiques quant au nombre de liaisons CH (fig. x b). 
I est d'environ 120 cm1. 

- A priori, il se peut que cette perturbation ait 
une interprétation mécanique, car alors que les 
substituants du carbone saturé sont sur les sommets 
d’un tétraèdre, ceux d’un carbone éthylénique sont 
_aux sommets d’un triangle équilatéral, tandis qu’un 
carbone acétylénique est linéaire, d’où des systèmes 
mécaniques différents. 

Quoiqu'il en soit une étude mécanique préalable 
s'impose. Mais il apparaît que, pour être complète, 
“elle doit non pas tant calculer isolément les fré- 
-quences des six oscillateurs, mais surtout mettre 
en évidence les perturbations de ces fréquences 
lorsqu'un élément du système (masse, angle des 
walences, constantes de force) varie. Elle doit rendre 
compte de l'augmentation systématique de fréquence 


2 
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due à la présence d’un carbone non saturé. Elle 
permettra enfin de préciser dans quelle mesure, 
elle peut nous suflire pour expliquer les déplacements 
observés, C’est ce que l’on va étudier dans la deuxième 
partie. 


II. — Étude mécanique des oscillateurs CH. 


Le calcul rigoureux des fréquences des oscilla- 
teurs 1, 2 et 3 a été fait par Fox et Martin [1]. Ils en 
déduisent les valeurs de la constante de force Ken. 
Ce qui nous intéresse au contraire, ce sont les valeurs 
des fréquences en fonction des diverses valeurs 
possibles des constantes (masses, angles, constantes 
de forces). Nous ne chercherons donc pas les équa- 
tions aux fréquences de la molécule entière, mais 
des expressions permettant d'étudier les pertur- 
bations de ces fréquences par les différents facteurs 
indiqués précédemment. Ce sont elles qui nous 
intéressent essentiellement. D’autre part, nous ferons 
nos calculs uniquement dans le cas des fréquences 
de vibrations symétriques. 


1. Les équations aux fréquences. —— Il faut 
pour les établir, calculer d’abord l'énergie poten- 
telle de la vibration. Nous avons vu (I, 2°) qu'elle est 
représentée par trois termes U,, U,, U,; dont les 
deux derniers ne sont que des termes correctifs 
(de l’ordre de 1/100 000€ de U,). Il semble donc 
a priori qu'une variation des facteurs qui n’inter- 
viennent que dans ces termes (par exemple la masse 
des substituants) n’aura que peu d’influence sur le 
résultat final. Pour ie vérifier, nous garderons dans 
l'expression de l'énergie le terme U,. Mais nous 
considérerons les substituants comme identiques et 
nous négligerons U,. Nous reviendrons plus tard 
sur l'importance de ces approximations. 

Il est évident d’ailleurs que nous n'aurions plus 
le droit de les faire dans une zone de fréquences plus 
proche des fréquences propres de l’oscillateur 
carbone-substituant. L'énergie de vibration se par- 
tage alors de façon plus égale entre les diverses 
liaisons et U, comme U, cessent d’être des termes 
correctifs. 

Soient : 

m, masse des atomes d'hydrogène; 

M, masse des atomes de carbone; 

X, masse des substituants du carbone; 

k, constante de force de la liaison C — H; 

K, constante de force de la liaison carbone-subs- 
tituant ; 

v, angle précisé sur chaque figure. 


Oscillateurs CH à carbone saturé. — Les subs- 
tituants du carbone sont aux sommets d’un 
tétraèdre régulier : 

R; 
19 H—C—R, : Symétrie C;,. Schéma mécanique 


RL 4: 
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de la vibration de valence totalement symétrique. 


Équation aux fréquences : 


; I I I 3 cos?® 
ous [k(T + a)+ +k(+ SES APN ) 


-AK( ARTS PT) = 
> m À 


MX “ m M 
R ere k Re 
STE ‘: Symétrie C.. Schéma mécanique 


de la ne 


Équation aux fréquences : 


À PTE 2 cos? © Lg re )| 
SAS 1e W A ARR 


=: 1 2 cos? 0 2 cos? © 
+EK ( + =) =10. 


mA a m M MA 


30 H,5—C—R Schéma de 


vibration. 


Symétrie Cay. 


Équation aux fréquences : 


à [et 3 cos? © ee ere 
FOR ne Te A ET 


£ I I 3 cos? 
di kK( TX MUm MX }= fs 
Oscillateurs CH à carbone éthylénique. — Les 


substituants du carbone sont aux sommets d’un 

triangle équilatéral. 
49 HC = C—R 

vibration. 


Symétrie C». Schéma de 


Équation aux fréquences : 


: | Z 2 cos? o ’ 1 I 
Me LE ET A 7+x) 


I 2cos?o 
+ KK(— + + —© | = 0. 
m À 


1 
m M MAX 


50 H— CC: Symétrie D,. Schéma de vibra- 


tion. 


Équation aux fréquences en supposant en 
première approximation que C se déplace suivant 
l'axe CH : 


RP M ns eue à | 
66 + & Be Ur + (ko + 3) re 
ï cos? 9 
[AC 8) (+ DT mi) 
ko ks 1 2çcos?? 
At - TM ) 
ET L'ÉANACRSE 2 cos?® ne 
FREE TES MX Ÿ mM JT 
Oscillateurs à carbone acélylénique. — Le radical 
est linéaire : 
60 H—C=C—R Symétrie Dxh. Schéma | 
mécanique de vibration. : 
; | 
m k a K é 
Équation aux fréquences : 


I A IAE Ê 
ou [4 Gr se n) "Cr S i 


I 1 
mr mM MX )= jé 


m\ 


2. Interprétation des équations. — L'interpré- | 
tation mécanique de toutes les fréquences CH 
observables doit se déduire de l’étude de ces équa- 
tions. D’une molécule à l’autre changent soit l’équa- 
tion, soit les paramètres mécaniques (angles, masses, | 
constantes de force). Nous allons déterminer quels | 
effets entraînent chacun de ces changements. 3 


| 
| 


A. PROBLÈMES RÉSOLUS PAR LA DIVERSITÉ DES 
ÉQUATIONS. — Considérons le cas simple des car- 
bures non cycliques et non substitués par des grou- | 
pements polaires, Résolvons les équations aux 
fréquences en attribuant la même masse (X — 15) 
à tous les substituants, aux angles les valeurs données 
par l'expérience dans chaque cas [2], aux constantes 
carbone-carbone les valeurs 

kc-c= 4,96.105 0. GS; 
Kc=0— 9,8 10800 GS: 


Fréquence caleulée Y(em-—!). Fréquence 
_ A observée 
ken —4,56.105. Aou = 5,02.10%, Y(em-t). 
Carbures saturés. 
OH ET 2 906 3 024 2 909 
DICH rer 2 870 3 012 2 870 
— CH eee 2 880 - : 


tee” Carbures éthyléniques. 
ALT LENS 2 920 3030 3034 
TRES 2 856 2 998 3 000 


. … Donc pour une valeur unique de Ken, l'accord est 
excellent, mais seulement pour l’un des deux groupes 
de carbures (k = 4,56 pour les saturés, k — 5,02 
. pour les éthyléniques (voir B, 50). 

Dans chacun de ces groupes (ken Constant) les 
seules différences de structure et de symétrie entre 
. systèmes mécaniques expliquent la multiplicilé des 
_ bandes. Nos équations donnent d’ailleurs la posi- 
tion des bandes avec une bonne précision. 

. Mais nous devons abandonner l’idée que ces diffé- 
rences expliquent à elles seules les fréquences 
supérieures observées lorsque le carbone est non 
saturé. Pour interprêter ce fait, on doit admettre 
. que ken prend alors une valeur plus grande. Nous y 
reviendrons. 


- B. PERTURBATIONS DES FRÉQUENCES. — Si main- 


résultats particuliers signalés dans la première 
partie (3°), nous devons faire varier les paramètres 
mécaniques d’un oscillateur donné. Ces variations 
entraînent des perturbations des fréquences trouvées 
au paragraphe précédent. 

Les facteurs dont la variation est certaine sont X, 
_ K et 0 (dans le cas des cycles) : Ce sont les pertur- 
bations résultant de ces variations que nous allons 
. d’abord étudier. Rappelons qu'a priori, elles doivent 
être de faible importance. 


19 Perturbalion due à une variation de la masse 
. des subsliluants. — Elle est donnée par les courbes 
“des figures 2 a, 2 b et 2 c : 


n Lorsque la masse varie depuis celle du radical 
méthyle : 15 jusqu’à l'infini (cas où le carbone serait 
elié à des points fixes) la fréquence varie au plus 
“de 3 cm1. Ceci justifie en partie l’approximation 
ui consistait dans le calcul à considérer les subs- 
-tituants comme identiques, explique que les fré- 
quences observées soient les mêmes pour un radical 
donné quelle que soit la molécule à laquelle il 
appartient. En tout cas, nous devons renoncer absolu- 
ment à inlerprêter la différence des fréquences de 
wibrations entre CH,Br et CH,C;H; par exemple par un 
effet de masse. 


. 29 Perlurbation causée par une modification de K. 
-— Les constantes de force carbone-substituant 
varient avec le substituant. On a par exemple 
Kc—ca= 3,64. 105 

Kc-pr = 3,13.10? 

Kc-1 = 2,65.10$. 


KE np 4:96. 10° 
Kc-Fr = 5,96. 10° 


- Voici les perturbations que causerait cette varia- 
tion seule : sur les oscillateurs >CH, >CH, 
ELICH, — (fig. 3 a, 2 b et 3 c). 

La fréquence varie plus rapidement cette fois, 


ON CH ET LEURS PERTUR 


tenant nous voulons englober dans notre étude les 


Le € 


mais la constante X prend des valeurs comprises 
dans un intervalle très restreint et les perturbations 


la 


= CH3 


2871 


2864,75 


2869 à à 1 — 
12 


V 


2907 


2905,8 


2805 Lu x 4 2 
12 40 80 120 


xt 


2999 


2997 


15 40 80 120 X 


Fig, 2.— Variation de la fréquence avec la masse. Les courbes 
sont relatives aux fréquences des oscillateurs > CH, 
> CH, et =CH,. On constate que la fréquence varie relati- 
vement plus vite dans le troisième cas, Lorsque la masse X 
tend vers 1 la fréquence croît très rapidement et tend 
vers la fréquence de vibration du méthane dans les cas 4 
et b. 


correspondantes sont au maximum de 5 cm1 à 
partir de la fréquence moyenne. De plus, nous 
obtenons ainsi l'importance de l’approxima- 
tion (5 cm?) qui consisterait à négliger le terme U, 
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correspondant à l'énergie de vibration de valence 
carbone-substituant (on aurait alors X = o, c’est-à- 
dire que le radical ne serait plus relié mécaniquement 
au reste de la molécule) (). 


VA 


à 
4 
80 
2875 7 CH 
70 
2865 CE 
101 
0 2 4 6 8 10 
l4 
8002 
2998 
2994 
2990 
10°K 
———— i —— 
CHE2 6 10 14 18 
Fig. 3. — Variation de la fréquence avec . Les verticales 


en pointillé correspondent aux valeurs limites prises par X 
dans les cas étudiés expérimentalement 


() Le terme U, de l'énergie correspondant à l’énergie de 
déformation des liaisons carbone-substituant, est du même 
ordre de grandeur que U,. D'autre part la constante de 
force D qui intervient dans ce terme varie dans des limites 
encore plus étroites que K. Négliger U, dans le calcul des 
fréquences revient done à lintroduire une erreur qui est au 


dans le cas général. En première approximation 


3° Perturbation causée par une modification de : 

SET res = ,, so 
l'angle de valence - O—C—C—C — Ces modi- 
fications interviennent dans le cas des cycles plans 


Si l’on admet que 0 varie, l'angle © — fich gardant 
une valeur constante la fréquence varie selon la 
courbe représentée sur la figure 4. 

Les perturbations causées par la variation de 0, 
si elles sont bien du sens indiqué par l'expérience, 
ne sont absolument pas de l’ordre de grandeur de 
celles que l’on observe pour les cycles (de l’ordre 
de 60 cm1). 

Les résultats des trois paragraphes précédents 
montrent que les varialions de K, X ou 0, n’inter- 
venant que dans les termes correctifs de l'énergie, 
ne perlurbent que très peu les fréquences observées 


74 


72F 


70 


Sr 90 120 + | 
Fig. 4. — Variation de la fréquence y avec l'angle | 
CCE) 


tout se passe comme si les radicaux eu et H—C 


étaient couplés de façon extrêmement lâche avec le . 
reste de la molécule restant immobile. Les fré- . 
quences observées sont alors les fréquences propres 
de ces vibrateurs modifiées de quelques em, 
en plus ou en moins selon les cas. Mais, l’expé- 
rience montrant que la fréquence CH, peut prendre 
des valeurs très différentes, il faut cependant || 
admettre une influence de la molécule. Celle-ci 
intervient donc en modifiant les caractéristiques du 


vibrateur CH,(ken et © — CR), donc sa fréquence 
propre. 

Nous devons d’abord étudier les perturbations de 
fréquence que provoqueraient ces modifications. 


4° Perturbation due à une modification de l'angle 
HCH. — Nous constatons cette fois une variation 
rapide de la fréquence en fonction de l'angle, qui 


maximum de 5 em * L'erreur consistant à négliger l'énergie 
de déformation des liaisons CH dans le cas de CH, et CH,, 
est plus faible encore. C’est ce que vérifie le calcul effectué 
dans ces deux cas sans négliger aucun terme. 


: ] oscillateur > CH sur 


{re cm! 


Léo 60 90 108 re 


. 5. — Variation de la fréquence avec l'angle HCH = 9 


50 Perturbation due à 
ous avons représenté sur les trois courbes 6 4, b 
t c les fréquences de vibration des oscillateurs > CH, 
CH, et CH, — en fonction de la valeur de la cons- 
te de rappel Ken. 

On remarquera que la fréquence propre des 
radicaux varie très rapidement avec ken. 

De cet ensemble de courbes, nous pouvons 
maintenant tirer des conclusions précises. 
Considérons rapidement le cas des cycles saturés, 
L'expérience prouve que l'angle HCH prend des 
eurs différentes de 1090 28. On peut connais- 
t cet angle, en considérant la courbe 5 puis la 
ourbe 6 déterminer quelle est l'importance relative 
perturbations dues aux variations de HCH 
e part, de kcn d'autre part. Nous n'insisterons 
sur ce sujet dans cet article. 


uve au contraire que l’angle HCH garde dans 
les cas à très peu près la même valeur 
28’ pour les carbones saturés, 120° pour les 
bones éthyléniques (?). Seul kca varie. Nous 
ons déjà vu que ken vaut 4,56. 105 dans les 
bures saturés non substitués et prend la 
aleur 5,02.105 lorsque le carbone est éthy- 
ue. La courbe montre effectivement que, 
>s choses égales d’ailleurs, cette variation 
n= 0,46.10$5cgs provoque bien une pertur- 
n de 120 em-1 de la fréquence CH,. Des consi- 
tions analogues donnent à ken dans un carbure 
étylénique la valeur k—5,85.105 C. G.S, (9). 
Par ailleurs les perturbations du deuxième ordre 
ées dans les composés polaires conduisent par 


() Dans le cas des halogénures, on observe des variations 
2 de l’ordre de 3°, La variation de fréquence qui en résulte 
maximum de 5cmr-ti, 


(Proc. Roy. Soc., 175 A, 208). 


13% ‘exemple Ja pente n 


à une modification de ken — 


Dans le cas des carbures en chaîne, l'expérience’ 


e valeur de X4,, est bien celle que proposent Fox- 


0 ’ 2 e 
rs d “ NN à æ at ÇA, 


aux valeurs suivantes 


CH Br 5,31 
CH; =CF»... OST 


CH(NO: 
CRC 


4,81 


De faibles variations relatives de ken expliquent donc 
parfaitement les perturbations de fréquences obser- 
vées. 


3100 


2300 


3100 


2300 


Fig, 6. 


(*) Ces valeurs de kcu sont obtenues en tenant compte 
des valeurs de K et des angles des liaisons. 
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3. Conclusion. — D'un point de vue purement 
mécanique, l'ensemble des équations et des courbes 
établies nous donne une interprétation complète 
des résultats expérimentaux. Nous pouvons dégager 
le rôle des divers facteurs qui agissent de façon 
simultanée pour donner l’ensemble complexe des 
bandes CH. 

Le rôle de Ken est prépondérant : 


a. Il existe trois groupes de valeurs de ken 
comprises autour de 4,56.105, 5,02.105 et 5,85.105. 
A ces trois groupes correspondent trois zones de 
fréquences CH (carbures saturés, éthyléniques et 
acétyléniques). 

b. À une valeur donnée de ken correspondent 
diverses fréquences et ceci uniquement pour des 
raisons stériques (structure et symétrie), d’où par 
exemple les diverses fréquences CH, CH, symétrique 
et antisymétrique, CH, symétrique et antisymé- 
trique. 


c. Autour de ces fréquences, des variations des 
caractéristiques des substituants (masse, angle RCR, 
constante de force carbone-substituant) entraînent 
des perturbations allant jusqu’à 5 cm1. 

d. De plus, des variations de kcn autour de ses 
trois valeurs moyennes, dues à des tensions dans le 
cycle ou à une influence électrique d’un substituant 
voisin conduisent à des perturbations de l’ordre de 
quelques dizaines de em. 

Par conséquent la molécule n’a d'influence non 
négligeable sur la fréquence CH que lorsqu'elie 
modifie Xen ou l’angle HCH. 

L'expérience montre que ceci se produit d’une 
part lorsque le radical CH est relié à cette moiécule 


. . . .. 
par” une liaison multiple, d’autre part lorsqu'un 


groupe polaire se trouve au voisinage du radical et 
enfin lorsque la molécule est cyclique. Notre exposé 
doit donc se compléter par l’étude des variations 
de Kcu. 


JIT. Perturbations de la liaison CH. 


La constante ken est directement liée à l'énergie 
de la liaison CH et c’est à celle-ci que nous devons 
nous intéresser directement. 


10 Il n’y a pas que les résultats spectroscopiques 
qui conduisent à admettre divers types de liaison CH. 
Ils sont confirmés par des mesures thermodyna- 
miques d'énergie de liaison Ucx et d’autre part, par la 
mesure directe de la distance des noyaux de carbone 
et d'hydrogène ren : 


Ven rx r'eu Calculé 
(keal). (À). (À )- 
Carbures saturés... 87 1,095 1,097 
ÊÉthyléniques Sao 106 1,087 1,088 
Acétyléniques...... III 1,06 1,003 
Nous avons placé dans la dernière colonne la 


valeur de ren calculée à partir de kon par la formule 
de Clark Badger. On constate également des varia- 
tions de l'énergie CH dans le cas des composés 
polaires ou cycliques. 

29 On peut relier l'énergie de la liaison à sa 
structure électronique. Rappelons quelques résultats 
acquis sur la nature de la liaison CH, d’après la 
méthode de Slater-Pauling. L'énergie de la liaison 
est principalement une énergie d'échange entre les 
orbites du carbone et de l'hydrogène. Les orbites 
électroniques réelles du carbone combiné sont des 
orbites hybrides représentées par une fonction 
combinaison linéaire des fonctions d’onde des 
orbites-2 D 2 Dr 2 De L-2is: 

Lorsque le carbone est saturé, chacune de ses 
quatre orbitales est représentée par 


I 
Le , (Ets E2Pæx + Es Py + E4P:), 


Ces orbites forment des liaisons du type s—c 
avec les orbites électroniques du substituant. 
Lorsque le carbone est éthylénique, trois des élec- 
trons de liaisons sont représentés par des fonctions 


du type 
Ù — S (: : Ps S Le ) 
ù V3 V2 3 V2 $ 


et forment des liaisons du type s —c. Le quatrième 
électron se place sur l'orbite px et forme une liaisou 
du type 7 — x avec l’électron équivalent du carbone 
voisin. 

Enfin lorsque le carbone est acétylénique deux de 
ses électrons forment des liaisons T7 — 7. 

En résumé les orbitales des électrons formant des 
liaisons CH sont successivement du type Sps, SDo 
et sp. La proportion d’orbite s dans ces orbitales 

I I 
35e 

39 Coulson a montré [3] que la position moyenne 
d'un électron s était plus proche du noyau que celle 


. , Le 
hybrides est donc successivement de -; 
4 


d’un électron p. Mulliken et Walsh en déduisent | 


facilement [4] que l’électronégativité du carbone 


croît, lorsque croît le rapport suivant lequel la : 


fonction 2-s entre dans la fonction d'onde des orbi- 
tales du carbone. ‘ 

Or l’énergie d’une liaison AB dépend essentielle- 
ment de l’électronégativité de A et B. Gordy affirme 
même [5] qu’elle est donnée par l'expression f(æ1.%n), 
où +, et 2, sont les électronégativités de A et B (5) 
Il y a donc une relation directe entre l’électroné- 
gativité du carbone et l'énergie de liaison CH, 


(5) Walsh fait cependant remarquer [6] que d'autres fac- 
teurs interviennent qui diminuent l'énergie ainsi calculée en 
modifiant l’ordre de liaison ou l'intégrale de recouvrement : 
polarité de la liaison, influence des électrons non liés, répul- 
sion des noyaux lorsque les atomes se rapprochent trop l'un 
de l’autre. Mais dans le cas de la liaison CH, on n’a pas à en 
tenir compte. 


une courbe qui relie ces deux dernières grandeurs. 

_ Cette courbe est basée sur les résultats expéri- 
mentaux relatifs aux carbures. 

4° Walsh fait remarquer aussi que la forte électro- 
négativité d’un substituant du carbone fait croître 
la proportion d’orbite p dans l’orbitale de l’électron 
du carbone qui forme cette liaison. Il en résulte un 
accroissement de la proportion d’orbite s dans les 
orbitales du carbone qui contribuent à la liaison CH, 
donc une augmentation de ken. Les courbes 6 et 7 
ermettent de prévoir les proportions dans différents 
dérivés du méthane. 


As Cl... d’orbites 
LLÉE (0) FESSES » 


CHABrE 0. d’orbites 
CHRrs re » 


. Ilest probable d'autre part que les tensions dans 
cycle modifient la composition des orbites 
hybrides. Celles-ci dépendent en effet. directement 
de l’angle des liaisons [7]. 

… 50 En résumé : 
nce observée entre les trois valeurs prises par cu 


portion différente d’orbite s dans les orbitales du 
arbone correspondantes. Il est probable d’autre 
que les variations de ken observées dans les 
composés polaires sont dues également à une modi- 
fication de l’hybridation des orbites du carbone, 
provenant d’un effet d’induction des substituants. 
_ Cependant, actuellement, on ne peut d’avance 
calculer ainsi quelle sera la variation de ken et ce 
sont au contraire les résultats expérimentaux 
obtenus sur ken qui permettent de calculer la 
fonction d'onde. D'autre part, lorsque le substituant 
un radical polaire tel que NH,, OH, ou bien 
que ces. radicaux ne sont pas directement liés 


[1] Fox et MARTIN. — Proc. Roy. Soc., 


1939, 167 À, 257; 
D 1940, 175 A, 208. 
[2] HerzBERG. — Molecular Spectra, p. 193. 
[8] Courson. — Trans. Farad. Soc., 1942, 38, 433. 


4] Warsx. — Disc. Farad. Soc., aoùt 1947418. 


lu carb one et È cmstenté ken. On peut mêmetracer du 


on peut attribuer la nette diffé- 


ivant la nature chimique du carbone, à la pro-. 


carbone, il an “déhiee de prévoir même le sens 
déplacement. Or dans de nombreux cas, en, 
particulier pour identifier un radical dans un composé 


chimique, il est extrêmement utile de prévoir la 


perturbation que subirait une certaine fréquence. 

Mais, puisque cette perturbation est due à une 
influence électrique de liaisons polaires sur la 
liaison CH, il est probable qu’en première approxi- 
mation, on peut remplacer l'interaction non calcu- 
lable des deux distributions électriques de liaison 
par l'interaction des deux moments de dipôles qui 
résument leurs propriétés. Cette méthode, appli- 
cable d’ailleurs aux perturbations des fréquences 


6} Ken LOL 


Proportion d'orbite S 
1 


0 0,25 0,5 


= O, OH CNH;; etc.,-est en cours d'étude dans 
notre laboratoire et semble donner des résultats 
intéressants. Elle sera développée dans un article 
ultérieur. 


Manuscrit reçu le 16 janvier 1957. . 
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Sommaire.—- La loi des courants résiduels 


relative à une cathode à température thermodynamique T placée en face d’une anode portée au 
au potentiel — V, est expérimentalement vérifiée dans le cas d’une cathode métallique; elle doit être 
modifiée dans le cas d’une cathode à oxydes. 

La présence d’une barrière de potentiel de forme simple à la surface de la cathode permet d'expliquer 
ce fait, ainsi que l'existence du coefficient numérique À dans l'équation de Richardson 


a 
TRE A T2 eRT, 
en bon accord avec l'expérience. 
Les résultats théoriques concordent quantitaltivement avec les résultats expérimentaux, pourvu que 
l’on choiïisisse convenablement les dimensions de la barrière, 


I. — Rappel des résultats expérimentaux. 


1. Les expériences entreprises pour mesurer la 
température thermodynamique T d’une cathode par 
application de la loi des courants résiduels 


Lol no 2 (4) 


(où JZ est l'intensité du courant résiduel, J, le cou- 
rant de saturation, — V la tension plaque ( V positif), 
q la charge en valeur absolue de l’électron, k la cons- 
tante de Boltzmann), ont permis de vérifier cette 
loi dans le cas des cathodes purement métalliques, 
mais ont mis en évidence son inexactitude dans le 
cas de cathodes à oxydes. 

M. Champeix (1) a montré que pour ces dernières, 
l'expérience fournit, lorsque V varie entre 1 et 2 V 
environ une relation du type 
Vg 


Log1 = Log],, — 70° 
Le 


(2) 
où 0 est supérieur à 7. Quand V est inférieur à 1 V 
la relation entre log I et V cesse d’être linéaire; 
on attribue cet effet à la présence d’une charge 
d'espace non négligeable; nous verrons que l’inter- 
prétation théorique conduit à y superposer une autre 
cause de divergence. Quand V est supérieur à 2 V, 
les mesures cessent d'être assez précises pour que 
l’on puisse valablement conclure sur la forme de la 
relation entre log 1 et V, 


() La température électronique des cathodes à oxydes. 
Le Vide, 1950, 26, p. 763. 


L'expérience ne permet pas de vérifier (2) avec 
une précision de plus de 5 pour 100 et par suite ne 
permet pas une mesure précise de Z,, (dont le log 
n'est connu qu'à à pour 100 près) et de 0, 1, est 
de l’ordre de grandeur du courant de saturation; 
0 peut être mesuré avec plus de précision en utilisant 
la relation différentielle 


ANRELTE : 
NE 0 Le (3) 


az. 
a —V) 
tance de la diode) montre que le produit 01 est 
constant lorsque V est compris entre 1 et 2 V 
environ et permet de connaître Ü à la précision 
(2 pour 100 environ) avec laquelle (3) est vérifié; 


La mesure de Z et de = : (o est la résis- 


2 e 0—7T : AE 
l'écart relatif Ne toujours positif, a une valeur 


k à I AS 
maximum de l’ordre de — et diminue quand la 


température T' s'élève dans le domaine 900-12000 
expérimentalement étudié; il est plus grand pour les 
cathodes activées que pour celles qui ne l’ont pas été. 

Le paramètre 0 est appelé « température élec- 
tronique » de la cathode; il est fonction de T et dans 
le domaine étudié est donné par 0 —=oT +7 où s 
et 7 sont deux constantes et où & <1. 


2. Ilest bien connu que le courant de saturation J, 
d'une cathode thermoionique peut être convenable- 
ment représenté par 
TT 


irmqle , = 
13 mqk Te FT (4) 


LE TE h3 


Richardson était valable, une valeur de l’ordre 
107$, 

. Il s’agit, dans cette étude, d'expliquer l'existence 
d'une température 9 différente de T, ainsi que celle 
du coefficient « et de rendre compte de l’ordre de 
andeur des valeurs mesurées pour 0, Z,. et &. 


- Hypothèse de la barrière de potentiel. 


_ 1. Le fait que la température 0 soit supérieure à 
la température T montre qu'il y a enrichissement 
faisceau émergeant de la cathode en électrons 
pides. On a proposé d'expliquer cet enrichisse- 
ent, ainsi que l'existence du coefficient « par la 
présence, à la sortie de la cathode, d’une barrière 
: potentiel de forme plus ou moins compliquée et 
nnant lieu à un effet de « tunnel ». Dans une 


n de la coordonnée z (l’axe des z est normal à la 
surface de la cathode); V est nul dans le métal; 
— a (a constante positive) hors de la cathode: 
ns la zone de raccordement V — V (2). L'effet 
ce potentiel se traduit par l'existence d’un coeff- 
t de transmission & fonction uniquement de 
composante V- parallèle à Oz de la vitesse de 
électron incident. 

Ft ette hypothèse permet de déduire des résultats 
rimentaux des renseignements sur le coeff- 
ent de transmission &. 


2, Les électrons libres sont répartis dans le 
étal suivant la loi de Fermi : 


A 
HF Wim 
The er 


aN = CUAT LATE (5) 


M — TRE FR + FE), 


IN est le nombre d'électrons par unité de volume 
yant pour composantes de vitesse V., V,,-V: 
éd Vs dV, et dV: près; À est une constante uni- 


lle À —3 (y: Wx dépend du nombre N 


ectrons libres par unité de volume et de la 
npérature; en fait, W,. varie très peu en fonction 
(moins de 10 pour 100 lorsque T passe de © 
oo) et l’on peut sans inconvénients le supposer 
endant de T; W,, est alors une caractéristique. 
| <ceiet dont la valeur est de l’ordre de a eV (cas 
u ostène). 
ne d'électrons de vitesse donnée qui 
t par unité de temps l'unité de surface de 


| 


as 


: 
us 
m) 


_ potentiel est 


: en le IL si la loi. 


barrière, le potentiel V est uniquement fonc- 


_ franc 


AV, S(F:) dx dF, dP: 
COEUR Loi 


ST LUE £ 


ces électrons perdent, à la traversée de la barrière, 


l'énergie ga au détriment de leur vitesse lelong 
de Oz 


pop 2. (7) 


Le nombre d'électrons sortant avec la vitesse 
V. V, V- est donc, par unité de temps et de surface 
de cathode 

AV: “(4 lv: Fè 
QUE +FÈ+F$)-+ga-Wm 
kr 


pi 244 )ar. dF, dr: 
(8) 


re 


Si le champ retardateur est créé par une d.d.p. x 
entre cathode et anode, les électrons qui atteignent 
la plaque sont, si l’on néglige l'effet de la charge 
d'espace, ceux pour Lg he 

my? 


La eee (9) 


et la densité de courant résiduel est 


AUVAE 24e )ar. 
mm , 
ROFRETIHIT) + game 
x SE ar. dP,|1+ e ke (10) 


2 —+ 


1=94 | 


Posant 24E —=mVi (gE est l'énergie de trans- 
lation le long de Oz des électrons émergeants) et 


ETF) co 


(10) devient 
gE+ga—-Wm\ 


1=8T ff He <T )ar. (12) 


où B—4rk De 


Le courant maximum sortant en l'absence de 
charge d'espace (courant de saturation) est 


Fe 3E+ga—Wm 
L=8r f° 1( ?) Lou 1+e _ 


ga—W,. est le travail d'extraction qui est de l’ordre 
ga — Wm 
AT 


Var, (13) 


de 1eV pour les cathodes à oxydes; est 


donc de l’ordre de 12 à 10009 K et l’exponentielle 


figurant dans (12) et (13) est extrêmement petite, 
ce qui permet de remplacer sans erreur appréciable 


= 


112 


le log par le premier terme de son dévelop nt: 
on obtient ainsi 


__ga=Wm a E ra gE 
IE PBT ER UE ss r(S)e dei ti) 
DE (72 
__ ga Wim ae A _4#® 
1,=BTe Go LÉ re euAT Gr. (15) 
€ 
0 


Ces formules seraient obtenues directement par 
substitution d’une répartition du type Boltzmann à 
celle de Fermi-Dirac. 


3. Les équations (2) et (14) doivent être iden- 
tiques à la précision près des expériences lorsque u 
varie entre 1 et 2 V; ïl doit en être de même de (3) 
et de la dérivée de (14), ce qui nécessite que l’on 


: x x [12 . 
ait à quelques pour-cent près lorsque a St compris 


entre o,1 et o,2 environ (a est de l’ordre de 10 V 
dans une cathode à oxydes, puisque ga — Wim —=1 eV 
et Wm — 9 eV) : 


e ga— Wim ga DT E 
f Æ4 = Linq e AT ef THE (16) 
; « BKk9 71 è 
ou 
I 
V2) CE 
= 17) 
1 (ir 
avec 
qa—W 
Tong . KT. . Tr Ts a ) 
T BKOT 7 Cia pe) 


puisque J, et Z,, sont du même ordre de grandeur. 


n— 7 ï 


T 


1 
Mo 


Fa (en prenant 

f est, d’après sa définition, liée directement au 
coefficient de transmission ®, l'équation (16) signifie 
que l’on connaît non seulement l’ordre de grandeur, 
mais encore l'allure de la variation de S dans un 
intervalle déterminé : c’est une condition qu'il est 
nécessaire d'imposer à la barrière de potentiel qui 
crée %. 

Supposons done qu’une barrière de potentiel nous 
fournisse un coefficient 8 conduisant à une fonction / 
satisfaisant à la condition (16) avec pour À et 


les ordres de grandeur requis; on pourra écrire 
d’après (14) 
_qa—Wm 
TP Te (2 
24 
30 à qE + : JE 
à , Ë re 1 x £E\ = 
x r(2)e War+ | fe) 1qE |, (20) 
£ € CS CURE CE s 
«a 


. [42 24 
u est compris entre 1 et 2 V, donc entre = et nr 


Dans la première intégrale on peut remplacer f par 
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sa valeur (6) eue à quelques pour-cents près), 
ce qui donne avec la même précision : | 


qu qu. __2qu 1 
T= IT» e SRE < Wet) | 
E | 
Leg 1e " E -T 
——< =, e LT dÆ 91: 
XxKO r() ) (21) 
# 
ou encore 
pi | 
I LS In € #0 | 
| (0) 
= | 1+e 40 
244 2 
"| 4E 
ER PT RE < 5 
HU », (22 
24 
10 
Se FE 
et en posant dans l'intégrale + = 0,2 ++, 
EE 
1=17e K6 
DANS ere | 
LA 1e a 1ü u) 1 
ppt À 
qae 10 467" DER | | 
*< 5 (0,2+x 
& À #0 J J (0,22) 
TE 
<e AERUE (23) 


La fonction /, qui est un coefficient de transmission 

est continue, et représentable au voisinage de la 
« valeur 0,2 par un développement en série qui reste 
valable pour æ supérieur à 0,2. Remplaçons l’inté- 
grale par sa valeur asymptotique, ce qui est possible, |: 


puisque Te est grand, il vient alors 
qu 
TE Th e -#0 


2qa(D—7T 
e 10407 


ue à @9) 


| 


De | 1e 4 


q (24 


FR u 
10 


—1+ 


f (0,2) est donnée par la relation (16) dans laquelle 


on remplace — = par 0,2; en substituantcette valeur (24) 


devient 
Ris LONG, p\e 
I=Ilne MIs+e (ri HE ï) | (25) 
T'— 0 à 1 
5 est de l’ordre de ee (25) coïncide avec la 


loi expérimentale (5), avec une précision de l’ordre 
de grandeur de celle des expériences, si la deuxième 
exponentielle est de l’ordre de quelques dixièmes 


. 1h z .« 
au plus, ce qui est vérifié sauf si = se trouve au 


voisinage immédiat de o,2. Cela n'est pas bien 
gênant puisque la limite supérieure, voisine de 0,2, 
de l'intervalle dans lequel sont effectuées des mesures 
ayant une précision suffisante, ne saurait être déter- 
minée d’une façon rigoureuse. 

Remarquons que nous avons supposé que l’inté- 
grale figurant dans (23) se confondait avec le premier 
terme de son développement asymptotique : il en 


est pratiquement toujours ainsi sauf si (é ) diffère 


trop rapidement de la forme (16) lorsque = croît à 


S'il en était ainsi on serait 


A 
—u) 


amené à imposer à € 1 à de demeurer plus 
petit que la valeur (quelques dixièmes) que nous 
avons envisagée et par suite à restreindre l'intervalle 


partir de la valeur 0,2. 


dans lequel (25) et (5) se confondent (a coïncidence | 


devenant mauvaise lorsque ‘ + approche trop près de 


Ja valeur 0,2 


Ces résultats montrent que la condition (16) 
est pratiquement suflisante pour que les faits expé- 
rimentaux relatifs à l’existence d’une température 
électronique de cathode soient expliqués avec un 
ordre de grandeur correct. 


4, Le courant de saturation est donné par (15), 
qui s'écrit 


__4a = Cr 10 L GAË 
1,= BTe PI 16 MÈdE 


10 


- La condition (16) étant supposée vérifiée, ce qui 
vient d'être dit au paragraphe 3 s'applique à la 


deuxième intégrale et l’on peut écrire, compte 
tenu de (18) : 

, So 1 _9£ (Error, 

| D Le [l 1 CAE Fe 140, . (27) 


Puisque 1, et Z,, sont du même ordre de grandeur, 
#3 
1 e “10 est très petit devant J, et l’on doit avoir 


qË ee 
îT dE akT À k0 


10 E Fe j x 4 + 
— = — — 28 
‘4 (2) < q ae LP 


“toujours avec une précision de l’ordre de quelques 
pour-cent. 

La condition (28) doit s'ajouter à la condition (16) 
imposée à f pour que l’explication des faits constatés 
expérimentalement et rappelés en 1 soit valable. 

Il est impossible de remplacer (28) par une expres- 


| 
7 

4 
"4 
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sion asymptotique, car une telle expression dépend 
de l’allure de / au voisinage de zéro et cette allure 
est précisément inconnue. 

& 

o. En résumé l’hypothèse de l'existence d’une 
barrière de potentiel nous a permis de trouver les 
conditions que doivent vérifier (avec une approxima- 
tion de l’ordre de grandeur de la précision des 
mesures) le coefficient de réflexion. IL n’est pas 
possible d'en déduire l'allure de la barrière de 
potentiel : nous allons essayer une barrière de forme 
simple et montrer qu’elle fournit une représentation 
approchée de la barrière vraie en vérifiant que (16) 
et (28) sont satisfaites avec une bonne approxi- 
mation. 


III. — Essai d’une barrière 
de forme particulière. 


1. La barrière la plus simple donnant lieu simul- 
tanément à une perte d'énergie ga et à un eftet de 
« tunnel » est celle qui a la forme suivante : 


(les potentiels vrais qui s'opposent à la sortie des 
électrons sont évidemment négatifs et valent — « 
et — b). 

Le coeflicient de transparence conduit (voir 


Appendice) à la fonction f (2) suivante : 


AGE 


LE b 
D'RSRE QE le rapport de la hauteur du 


« tunnel » à celle de la barrière a et où l'est la longueur 
du « tunnel ». 


(29) est valable quel que soit - _ Re As 


c’est-à-dire si l’énergie de l'électron re est 
supérieure à g(b— a) ou encore si l'énergie de 
l’électron incident est supérieure à la hauteur 
(énergétique) du tunnel, le terme sous le sh devient 
imaginaire pur et le sh? devient le sin? d’une quantité 
réelle. 


. à E° > 
La condition (16) montre que lorsque 7 varie 


de 0,1 à 0,2 f reste nettement petit devant l'unité, 
ce qui nous conduit à admettre que le sh? est grand 


EEE 
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et que l’on peut sans erreur appréciable remplacer 
dans cet intervalle la fonction (29) par 


fe) = Ve re 


L WU /amqa (e—1- 2) 


Pour étudier plus commodément cette fonction, 
posons 


-\S 20 } 
2% | Le æ 2 D æ 
x 1+ — I = — 5 — 
QUE ( 11,5 à ? 10 


de emqa(e—14s— 5) 

En ne conservant que les termes du premier 
degré dans le développement des radicaux et en 
comparant ces développements à celui de l’expo- 
nentielle limité également à son terme du premier 
degré, on met (32) sous la forme (33) : 


RER 3X1,16 Ê—1,15 
= # a 
5 ECS) 
1 0,1 AT re Ota 
= z— /2 ET) LI 
7 de er) à Vols i[ Rd (33) 


(32) et (33) sont identiques à quelques pour-cent 
près PRE que £— 1,15 


que “—— AE mqa (—1,15) 3 200(E — 1,15}? 
SObR devant l'unité : Il suffit pour que nous 
puissions laisser de côté les termes du deuxième 
ordre dans les développements qui permettent de 
passer de (32) à (33) que 


À - soit népgli- 


E—1,105 > À environ, | 
+ > (34) 
. Vamgqa(E —1,15) 3 200(Ë—1,15}. | 


: : E : nc HEAR 
Revenant à la variable — la relation (33) s'écrit 


X I 3X 1,15 E—1, 15 


k = Ô LE ÿ 
J a EU) 
E AU 5 —— 0,3 
————© — = — Vi AETT À 2 
x. e2l ai ja Vel 5: “nl 


Fe 1 LT PEER 1 E 
= — —— + - 210 1, ei “a 
Sels E—145 À E—15 1e, (35) 


; EN. 
Cette équation fournit une fonction de = qui 


possède avec une précision acceptable, la forme (16). 
L'identification des coefficients À et px cond uià 


ne soit pas trop petit et, 


= V2mqa. 
On ne peut les résoudre qu’approximativement et. 
l’on constate que l’on a pour solution 


deux équations qui déterminent € et 


E—1,10 #5 


DEL 2 


HS Cet 


(36) 


Moyennant ces valeurs les conditions (34) sont 
vérifiées, l'hypothèse faite sur la confusion du sh 
et de l’exponentielle l’est également et (35) devient 

£\ 1e 1,2 
J/ (2) ere CA. role (37) 

(37) est en bonne concordance avec (18) et (19). 

Ce résultat montre que la barrière proposée permet 
de satisfaire la condition (16), qui est la plus impor- x 
tante des deux relations que nous devons vérifier. M 

La condition (28) ne soulève pas de difficultés, " 
comme le montre un raisonnement qualitatif simple : « 
si / avait la forme (17) munie des valeurs (18) « 
pour ses coefficients, dans l'intervalle o—o,r À 
comme elle l’a, d’après ce que nous venons de « 
voir, dans l'intervalle o,1— 0,2, l'intégrale figurant « 

j 


| 
dans (28) aurait pour valeur Pre (28) serait | 
satisfait moyennant 1, — 1.. La SE du terme 
en (7 = fait tendre la fonction f vers zéro, lorsque £ 
tend vers zéro, et diminue la valeur de l'intégrale (28) 
qui se trouve ainsi égale à _ multiplié par un 


facteur r inférieur à 1. Il est encore possible de 


satisfaire (28) en supposant que Is est égal à ce 


mt 


facteur Fe Autrement dit l’indétermination de la : 


quantité permet de l’ajuster de façon que (28). 


F 
soit vérifiée. La seule réserve est que Z, et 1, soient | 
du même ordre de grandeur (ce que nous avons » 
déjà supposé et que l’expérience confirme), c’est- … 
à-dire que r ne soit pas trop petit. On se rend compte 
assez facilement que cette condition est vérifiée : 
la différence entre la valeur de f fournie par (17). 
et la forme réelle nrovient essentiellement du 


E J ; 2 
terme (/ _ la fonction vraie tend donc vers zéro 


avec une tangente verticale et se raccorde à la 
fonction (17) au point o,r; l'aire sous la courbe. 
n’est donc pas profondément modifiée. Un calcul 
plus précis sur lequel nous n’insisterons pas confirme 
ce résultat et montre que r est de l’ordre de 0,8. 


Puisque 15 tend vers zéro lorsque E tend 


vers Zéro, l'enrichissement du faisceau émergeant 
de la cathode en électrons très lents est plus faible 
que la loi (17) ne le laisserait supposer : il y a là 
une raison théorique [qui se superpose à l'effet de 


r que l’expérience ne permette pas de trouver, 
pour les très faibles valeurs de u, une loi des courants 
résiduels de la forme (2). 

Le es. Revenons aux formules (36), elles nous per- 
n Dent de préciser l’ordre de grandeur de la barrière 
e potentiel : nous savons déjà que 4 est voisin 
de 10 V, il résulte de la valeur de £ que b est voisin 
de 13,5 V. La longueur ? du tunnel vaut 


‘4 2,0 5 
” = —— À. 
3 ' 2T (ue #27 


C’est une valeur qui est de l'ordre de grandeur 
des dimensions atomiques, ce qui est tout à fait 
rraisemblable. 


(38) 


- 3. Nous avons signalé en I ($ 1) que 0 variait 
avec T' suivant la loi 


= 07 +, 


(39) 


ement que si 7’ varie entre 900 et 12000 K; 
posons donc 

0 7040,  T=To+lT'; (40) 
où T,—1000° K, de façon à ramener l’origine des 
xes de coordonnées 7”, 0’ dans la région où se font 
es expériences. Il vient alors, si l’on se borne au 
premier terme du développement du dénominateur, 
à Mers fete 

02 (70+0)(75+7) 

BR %: (ARE 7" (: Te 7) 


Ta 
Ti 


(41) 


_ Compte tenu de (39), qui s'écrit également 
WM=c7" +7, il vient, en se bornant toujours aux 
ermes du premier degré : 

207 + To(1— 5) r | (2) 


= xx) ES 
HOT 7} To z'(To— +) 


_ Le coefficient de 7” ne peut être nul, puisque les 
quantités s, r', T, sont positives et puisque & <1; 


- 4% er D — : » 
a quantité —— varie donc avec la température ; 
sh 


lle diminue quand celle-ci s'élève. En nous repor- 


tant à (16) et (17) nous constatons que Ê varie en 
4 ET AR ; 

fonction de T comme ar il en résulte que la 
arrière de potentiel doit être modifiée par une 
iation de température, car la quantité Ê arete 


Lo joir équat. (35)] trouvée égale à 


| *espace ‘dont dt ae. déjà Dre en I (s Hp 


4 g <1. La relation (39) n'est valable expérimen- 


BAA-LE0 L 2x 2m (43 ; 
a  3a P=nwae h VAR (8) 
La valeur de Ê est d’ailleurs très voisine 


FE ge à 
TAB 
MOT 2 mg. 
de MAN Frrme les autres termes figurant 


dans (43) restant faibles devant ce dernier. La 
variation de 0 en fonction de T nous conduit, donc 
à penser que la quantité 

l 


Vo —1,15a Na 


diminue lorsque la température s'élève. Les trois 
paramètres a, b et ! varient sans doute simultané- 
ment et l’on ne peut rien affirmer de certain sur 
leurs variations propres en fonction de la tempéra- 
ture. Cependant, si l’on admet que la barrière de 
potentiel est due à une couche double adsorbée à 


la surface de la cathode, il est raisonnable de penser 


que la largeur ? de la barrière diminue quand la 
température augmente, puisque la distance moyenne 
entre les atomes décroît quand l'agitation thermique 
croît. 


Conclusion. 


En partant des résultats expérimentaux précités, 
nous avons montré que : 

L'existence d’une température électronique des 
cathodes à oxydes supérieure à leur tempéra- 
ture thermodynamique, peut s'expliquer -par la 
présence, à la surface de la cathode, d’une barrière 
de potentiel du type « à crête »; la largeur de 
cette barrière, supposée rectangulaire, serait 
d'environ 2,7 À, et sa hauteur au-dessus du potentiel 
dans le métal, de l’ordre de 13,5 V, soit environ 4,5 V 
au-dessus du niveau de Fermi. 


APPENDICE. 


Démonstration de la formule (29). 
L'équation de Schrôdinger s'écrit par un électron 

d'énergie & 
AŸ + 


m 


(&+qu)}=0, (45) 


la barrière de potentiel proposée en III ($ 1) corres- 
pond à la fonction U suivante : 


= 0 SIoUS << 0, 
U=—-! SLA 00 EG -9 ls (46) 
U=—a STE Ut 
et l'équation (45) devient 
8x? . 
Aÿ + &Y Es OM SI 00, 
8r?m ; 
A + Te (6 — gb)b=0 SUMO << 7 A CAT) 
AY + se Tr (E— ga)Ÿ = 0 BV GS 


Dans cette équation, l'énergie & est l'énergie 
totale (cinétique et potentielle) de l’électron; puisqne 
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—0o si z<o, & représente l’énergie cinétique de 
l’électron incident, l’énergie cinétique de l’électron 
émergeant est alors 

&'= 6 — ga. (A8) 

Nous nous intéressons à un faisceau d’électrons 
tombant sur la barrière de potentiel. Un tel faisceau 
doit être représenté à l'infini par des ondes planes : 
pour z infini négatif on peut avoir deux ondes se 
propageant en sens inverse, car la réflexion sur la 
barrière est possible (le point z —— 00 est une 
source, mais rien ne l'empêche d’être également un 
puits), par contre, pour z infini positif on ne peut 
avoir qu'une onde plane (ce point est un puits 
nécessairement); comme les solutions élémentaires 
de (47) sont précisément des ondes planes, ce sont 
elles qui sont les solutions intéressantes. La solu- 
tion Y peut donc s’écrire : 


SILS eo | 


Ur = e— (hr +pi) +") À e—ilir + HVis) 
LE : ,  8r?m 
avec Vi > 0 et AÏ+ pi +vi= DCHIE & }, 
SO Re 
Vu = Bie—ist br Vs) + By e— at Ua) Ve) (A9) 
Le 5 ë LEZ ONE b 
avec À5 +5 + y5 — Re (&— gb) |, 
SSL 
dur — Ce—ilsr ++ Vas) 
S7T°/n 


(&— ga)|, 


[avec V3 > 0 et À + LS + Vi = 


le raccord de ces solutions pour z =o et"z— 1 
impose 


[ce qui permet de mettre partout en facteur le 
terme e—iit+m)] et 


Be dyl y. 


Be Ml Ce—Mal, 


(91) 
Le raccord des dérivées normales (dérivées par 
rapport à z) impose 

EVi(A —1) = iv2( Br — Bi), 


Vo( Ba elval — PB: enisi) = — 23 C e— bal, 


1+ À = B;+ B, 


| (2) 


& représente l'énergie cinétique totale de l’électron 
incident. Si l’on appelle &, son énergie cinétique de 
translation le long de z et &, l'énergie cinétique de 
translation le long de z de l'électron émergeant, les 
dernières équations (49) (celles qui sont entre 
parenthèses) s’écrivent, compte tenu, de (50) 
= (E1— 90) | 


ST?/n F * ST? 
VE C3 ON Mes To > 


z OT2Mm , ., 
= —.—(81—ga) 


VhE 


(53) 


ou encore 


8x! 8 
= 7 (e, dE ta) A dy RE Ce lé — q(b — a], Fu. 
: 4) 
OT? M 
PNR Es 
k L? 3 


(50). 


Supposons que &, soit inférieur à q(b— a) 
c'est-à-dire que &, soit inférieur à gb, »; est négatif 
et », est imaginaire pur : nous poserons L% —Y', 
ce qui donne 
Sr?m : 


re  [g(b— a)— 81]. (35) 


Le système d'équations (51), (52) peut être résolu 
en À, B;, B;, C, il fournit les amplitudes des ondes 
correspondantes, lorsque l’onde incidente a l’ampli- 
tude 1; en particulier À est l’amplitude-de l’onde 
réfléchie, C celle de l’onde transmise. AA* est donc 
le coefficient de réflexion et 1 — AA* le coefficient 
de transmission. CC* n’est pas tout à fait égal au 
coefficient de transmission car l’onde transmise n’a 
pas la même longueur d'onde que l’onde incidente, 
l'égalité du flux entrant et du flux sortant montre 
que 

TE AA = VC 


et par suite le coefficient de transmission & est 
* 

égal à = on vérifie aisément en résolvant (51), 

Va 

(92) que (56) est effectivement vérifié et que, tous : 


calculs faits 8 —1 — AA* est donné par 


AViVs 


qe 


» (57) 
(reves 


22 
y? v2 
me) sh2v 7+v?+vi+ovys 


en remplaçant les » par leurs valeurs (54) et (55), 
on obtient 


La iVETE 
she là PE 


( 30-46," 
| +26 + qa + 2 V8,(6, + ga) 


+ ga) . (58) 


R l'on exprime &, en électrons volts en posant : 
—gBret : l’on fait systématiquement apparaître | 


le ne 7 dans (58), on obtient la valeur de &. 


en fonction de - ou E est, en électrovolts, l'énergie : 


de translation le long de z des électrons émergeants. 
Si l’on se reporte à l'équation (11) on constate que 
c'est précisément la définition de la fonction f. 


b # 
On a donc, en posant A EC 


Fe LR Tant 9] 
Vie 


[42 


| E Vol & 
+2— +I+2 — [1+ — 
\ (44 « [42 


la relation (59) est identique à D relation (29) 
qu'il s'agissait d'établir, 


Manuscrit reçu le 23 décembre 1950. 
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CALCUL QUANTIQUE DE L'ANISOTROPIE DIAMAGNÉTIQUE DES MOLÉCULES ORGANIQUES 
II. — PRINCIPAUX GROUPES D'HYDROCARBURES AROMATIQUES 
: Par MM. GASTON BERTHIER, MARCEL MAYOT et BERNARD PULLMAN. 


Sommaire.— La méthode décrite dans l’article précédent est utilisée pour la détermination théorique 
de l’anisotropie diamagnétique des principaux groupes d'hydrocarbures conjugués : molécules polybenzé- 
niques condensées,phényléthylènes, polyphényles, dérivés quinodiméthaniques des hydrocarbures aroma- 
tiques, hydrocarbures aromatiques non benzénoïdes tels les fulvènes, l’azulène, etc. La signification des 
résultats du calcul est analysée en relation avec les indications des mesures magnétiques et, également, 
en relation avec les autres caractéristiques de la structure électronique de ces hydrocarbures. 


L'existence de relations entre les propriétés 
magnétiques des molécules organiques et leur 
structure électronique a été mise en évidence par 
- Pascal [1], qui a établi une systématique permettant 
. de calculer la susceptibilité diamagnétique moyenne 
. d'une molécule X par additivité des susceptibi- 
_ lités K, des atomes qui la composent : 


K=ZkA1+ EX, 


. 2 étant la somme des incréments caractérisant les 
- différents « accidents » structuraux présents dans 
- Ja molécule. Les incréments À sont en général 
. positifs; cependant ceux qui traduisent l’existence 
» d’un noyau aromatique sont négatifs, correspondant 
i ainsi à une exaltation du diamagnétisme. Il est 
- intéressant de connaître non pas seulement la 
» susceptibilité moyenne ÆX mais aussi les suscepti- 
_bilités K,;, Ko K, suivant trois axes de référence Ox, 
 Oy, Oz liés à la molécule; c’est particulièrement le 
. cas des molécules con) uguées parce qu'il existe dans 
“ces composés, en raison de leur planéité, une direc- 
tion privilégiée, la direction Oz perpendiculaire au 
plan de la molécule. On constate que la suscepti- 
bilité est beaucoup plus grande dans la direction Oz 
que dans le plan de la molécule. Ces variations de 
susceptibilité, qui constituent l’anisotropie diama- 
-gnétique, ont été attribuées, comme les autres 
- propriétés spécifiques des composés aromatiques, à la 
présence d'électrons mobiles non localisés sur des 
liaisons particulières, appelés électrons 7 [2]. 


is St tan 


1 


* Compléments sur l'application de la méthode 
des orbitales moléculaires à l'étude du diama- 
 gnétisme des hydrocarbures aromatiques. — 
-La méthode que nous avons exposée dans le premier 
‘article de cette série permet de calculer la part AK, 
-qui résulte dans la susceptibilité diamagnétique 
“selon l'axe Oz d’une molécule donnée de la non- 
“localisation des électrons 7 autour d’atomes déter- 


minés et de leur circulation sur des orbitales de 
dimensions moléculaires. On a 


1 \1 d'y 2 
AK = dE P) 


1 


la sommation étant étendue à l’ensemble des orbi- 
tales moléculaires occupées dans l’état fondamental. 
Dans l’expression de AX figurent d’une part les 
surfaces s des différents polygones formés par les 
liaisons figurant dans le schéma de la molécule, 
et d’autre part l'intégrale d'échange B de la 
liaison Curom-Carom. COMmMe l’on suppose généralement 
dans les calculs que les intégrales d'échange affectées 
aux différentes liaisons sont toutes égales entre 
elles, nous avons pris d’une manière analogue pour 
aires de ces différents polygones celles de polygones 
réguliers ayant des côtés de 1,39 À. Quant à l’inté- 
grale d'échange 6, qui figure dans l’expression de AK 
comme dans celles de beaucoup d’autres grandeurs 
physiques que la méthode des orbitales moléculaires 
permet d'atteindre, sa valeur dépend du phénomène 
étudié et des approximations utilisées dans l’établis- 
sement de l’équation séculaire. On exprime souvent 
les valeurs obtenues pour AK en fonction de la 
susceptibilité calculée du benzène AK, Ce qui 
revient à supposer le même 8 dans le benzène et 
le composé étudié. L'étude théorique des propriétés 
des hydrocarbures conjugués, et spécialement celle 
des spectres d'absorption, ayant mis en évidence 
des variations significatives de & d’une molécule 
à l’autre, il nous a semblé utile d'exprimer les sus- 
ceptibilités non seulement en fonction de celle du 
benzène mais aussi en fonction de la quantité 6 
elle-même. 

Dans le développement de la méthode de calcul 
des suceptibilités diamagnétiques dont nous avons 
rappelé le principe dans le premier article, il avait 
été tout d’abord supposé par London que les fonc- 
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tions d'onde monoatomiques à partir desquelles 
sont construites les fonctions d’onde moléculaires 
sont orthogonales. Brooks [3] a ultérieurement 
montré que l’on peut introduire sans difficultés 
dans la méthode de London les intégrales de recou- 
vrement Su, en utilisant un procédé entièrement 
analogue à celui proposé par Wheland pour le 
calcui des énergies de résonance [4]. Si l’on suppose 
d'une part les intégrales coulombiennes des diffé- 
rents atomes toutes égales et d’autre part les inté- 
grales d'échange des différentes liaisons propor- 
tionnelles aux intégrales de recouvrement corres- 
pondantes (et c’est en particulier le cas dans la 
méthode de calcul développée dans le premier 
article), l'introduction des intégrales de recouvre- 
ment ne modifie en rien la forme des équations 
séculaires, mais les énergies correspondant aux 
racines y de ces équations sont alors données par 
l'expression 


y étant la nouvelle intégrale d'échange y =8—Sx et S 
l'intégrale de recouvrement pour la liaison Casom=Carom 
(on adopte S — 0,25). Si les racines y de l’équation 
séculaire et les valeurs correspondantes de la 


y figurant dans Æ sont données en 
fonction du paramètre © par les développements 


quantité + — Æ 


WE (Yo p te Xp O + Hp w? 


et 
Zp=(Xo)p+ Àp où +, uw? 


il suflit de remplacer x et y par les développements 


1— SY 


précédents dans la relation x = DONI obtenir les, 


valeurs de 2’ et u' qui permettent de passer des 
valeurs approchées de y aux valeurs approchées de 


yo e x 
EPS AU TPE TR 
1— Sy GS»? 


re S 22 
HR PE Co EE EL 
(1— S Yo) (1= SYo)? 


Ty = 


Il est alors aisé de calculer 
P | 
' = dx 
1 


Sur la comparaison de la théorie avec l’expé- 
rience. — Les mesures expérimentales ne fournissent 
pas directement la valeur de K, mais seulement 
la susceptibilité totale K; de la molécule selon 
l’axe Oz. Au contraire, K, et K, représentent l'apport 
des électrons autres que les électrons 7 à la suscepti- 
bilité dans le plan de la molécule, puisque ces 
derniers n’y contribuent pratiquement pas [2 b]. 
Quand K, et K, sont peu différents, on peut admettre 
que cet apport est approximativement isotrope et 
que par suite la contribution X, des électrons autres 
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que les électrons 7 à la susceptibilité selon l’axe Oz 


est égale à la susceptibilité moyenne dans le plan. 


de la molécule; la contribution A K' des électrons 7 
est alors égale selon Mme Lonsdale [2 c] à l'aniso- 


tropie diamagnétique K3, — > (K; + K)). Une telle 


approximation ne semble plus utilisable quand les 
susceptibilités K, et K, sont assez différentes, par 
exemple dans le cas des hydrocarbures présentant 
des liaisons multiples assez localisées (phényl- 
polyènes). On peut alors prendre pour expression 
générale de l’anisotropie diamagnétique la quantité 


AK" = (K3— Ki) ER KDE RD) = ER 


où X est la susceptibilité diamagnétique moyenne 
de la molécuie et K; une susceptibilité théorique 
calculée par additivité à partir des susceptibilités 
atomiques. Il est facile de voir que l’anisotropie AK” 
ainsi définie s’identifie avec À K", si 


Te 3 Ki K:+ Ki), 


c'est-à-dire si K; représente l'apport des électrons 
autres que les électrons x à la susceptibilité moyenne 


de la molécule, car 


AK"= Ki+ Ko+ K3—3Ki= K5— Ky= AK". 


Pacault [5] pose : 


K;= EKA—5,45n, 


n étant le nombre de « doubles liaisons aroma- 


tiques » dans le composé considéré; K; représente | 


donc la somme des suceptibilités des différents 
atomes composant la molécule, la susceptibiité de 
l'atome de carbone « aromatique » étant obtenue 
en ajoutant à sa susceptibilité atomique propre la 
moitié de l’incrément caractérisant la double liaison 
C —C dans la systématique de Pascal 


2) 106 


= — 3,272.1076, 


KG (- 6,0 + 


Shiba et Hazato [6] préfèrent utiliser l'incrément 
caractérisant l’existence de plusieurs doubles liai- 


sons conjuguées qui reste dans tous les cas voisins. 


de 10,9-10701[7|, ek posent: 


10,96 


KC,rom = (6 ARE 4 


}ro-= — 3,36. 10-+. 


Dans un calcul du même type, Pauling [2 b] avait 
utilisé Keyrom = — 49-1076. L'existence de systé- 
matiques numériquement différentes montre qu'il 
n’est pas aisé de relier les résultats des mesures de 
susceptibilité diamagnétique aux indications de la 
théorie, les anisotropies que définissent ces systé- 
matiques n'étant pas détermiriées de façon absolue 
par les caractéristiques des électrons 7 dans la 


molécule considérée. 


24 résultats. — [Le tableau ci-après contient! 


- cs résultats du calcul pour les principaux groupes 


4 d'hydrocarbures aromatiques simples dans l approxi- 


È 


 rieure à 
. tion de l'effet diamagnétique est due selon Brooks [3] 
au fait bien connu que la méthode des orbitales 


= coronène, auquel-Ja théorie attribue, 


_ données 


mation $ —0o et S — 0,25 et les valeurs qu’on peut 
déduire des mesures expérimentales par les diffé- 
rents procédés indiqués plus haut. Pour le calcul 
des anisotropies diamagnétiques par la méthode de 
Pacault à partir des susceptibilités moyennes, nous 
avons appliqué la formule K;—2XK4 en prenant 


‘successivement comme susceptibilité du carbone 


aromatique — 3,275.1-6 (Pacault) et — 3,36. 1076 
(Hazato-Shiba) et en utilisant autant que possible les 


valeurs indiquées par Mme Lonsdale [2c, 8] pour 


les susceptibilités moyennes, de manière à avoir un 
ensemble de données expérimentales homogène. 


Discussion des résultats. — a. Chaînes ouvertes. 
— Il est facile de voir de proche en proche, que 
l'équation séculaire correspondant à une chaîne 
conjuguée de forme quelconque, quels que soient 
les paramètres utilisés pour caractériser les diffé- 
rentes liaisons, est indépendante du champ magné-< 
tique tant qu’on néglige les interactions entre atomes 


- non directement liés. La méthode des orbitales molé- 


culaires dans l’approximation de London ne saurait 
donc rendre compte des variations de susceptibilité 


. manifestées par certains polyacides non saturés 


Étant donnée l'absence de 
expérimentales concernant les chaînes 
ouvertes purement carbonées, on ne peut affirmer 
que les électrons des liaisons multiples sont direc- 


(acide maléique) [8]. 


- tement responsables de ce phénomène en raison de 
- leur conjugaison, et conclure ainsi à une insuffisance 
de la méthode. 


b. Hydrocarbures polybenzéniques condensés. — 


- Comme l’avait déjà remarqué London, théorie et 
… expérience s'accordent pour attribuer en général 


aux hydrocarbures condensés polybenzéniques une 


. anisotropie supérieure à ceile que posséderait le 


composé hypothétique possédant le même nombre 


. de noyaux benzéniques indépendants (?). Cependant, 


bien que l’anisotropie calculée soit inférieure à 


celle que posséderait le monocycle disposant du 
- même nombre d’atomes (AX —2,18 AK, pour le 


naphtalène et 2,32AK pour le monocyele à 
10 atomes de carbone), elle reste cependant supé- 
l’anisotropie expérimentale. Cette exagéra- 


() I n’en est peut-être plus de même pour les hydrecar- 


_bures hautement condensés, comme le montre l'exemple du 


selon Squire [10], une 
susceptibilité 4 K égale à 4,56 fois celle du benzène seulement, 


Ajouté à la correction des épreuves. — Nous avons refait le 
calcul de Squire relatif au coronène et nous avons trouvé 


que la susceptibilité théorique de cette molécule AX est en 


_ réalité égale à 10 fois celle du benzène (voir à ce sujet le 3e 


article de cette série). 
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| CALCUL QUANTIQUE DE À L'ANISOTRÔPIE DIAMAGNÉTIQUE DES MOLÉCULES 719 


moléculaires attribue une trop grande importance 
à la contribution des formes ioniques. Quoi qu'il 
en soit, la méthode semble indiquer correctement 
l’ordre dans lequel doivent se classer les isomères, 
comme le montre l’exemple de l’anthracène et du 
phénanthrène; il faut remarquer à ce sujet que le 
calcul des anisotropies à partir des susceptibilités 
moyennes fournit pour l’anthracène et ie phénan- 
thrène des nombres très voisins, mais que la suscep- 
tibilité moyenne de l’anthracène peut atteindre avec 
un échantillon parfaitement purs — 13/4,2.107° [9], 
valeur qui correspond à une anisotropie notablement 
supérieure (3,28 AK, par la méthode de Pacault). 


c. Phényléthylènes, phénylpolyènes et polyphényles. 
— On constate dans ce groupe de corps formés de 
noyaux benzéniques linéairement conjugués, soit 
directement (polyphényles), soit par l'intermédiaire 
d’une chaîne carbonée, que la contribution des 
électrons x à la susceptibilité AX est inférieure à 
celle qu’on obtient pour un nombre égal de noyaux 
benzéniques indépendants. Dans cette série, l’évo- 
lution des propriétés diamagnétiques est donc 
inverse de celle des propriétés liées aux énergies de 
résonance [11]. La même conclusion résulte de la 
comparaison de deux isomères de ce groupe : le 
stilbène dont la conjugaison est plus forte, présente 
un AK plus faible que le x.x-diphényléthylène dont 
la conjugaison est plus faible. Le cas des poly- 
phényles mérite une attention particulière du fait 
que la méthode de Lonsdale fait correspondre à 
ces corps une anisotropie diamagnétique supérieure 
à celle d’un nombre égal de noyaux indépendants, 
en désaccord avec les indications de la théorie (EE 
ce désaccord n’est peut-être pas réel, car il existe 
dans le cas des polyphényles des différences de 
susceptibilités diamagnétiques dans le plan de la 
molécule plus accentuées que pour les hydrocarbures 
condensés (K, —=96,8.1076 et K,—88,1.1076 pour 
le terphényle). Un exemple d'évolution analogue 
est fourni par la comparaison du stilbène et du 
tolane : on peut rendre compte des différences de 
propriétés produites par le remplacement de la 
double liaison centrale du stilbène par une triple 
liaison en employant simplement des intégrales 
de résonance différentes de 8 pour les liaisons 
extra-nucléaires (Bc-c —0,9 B et Êc=c —=1,7 B par 
exemple) [13]. La structure électronique des noyaux 
benzéniques du dérivé acétylénique diffère alors 
moins que celle des noyaux du dérivé éthylénique, 
de la structure d’un benzène isolé en raison de la 
plus faible capacité de résonance de la triple liaison; 
il en résulte que la contribution des électrons 7; 
du tolane à la susceptibilité de la molécule est plus 
voisine de celle de noyaux benzéniques indépendants 
et supérieure à celle obtenue pour le stilbène. 


(2) Pour le biphényle, les valeurs théoriques indiquées 
par London et Brooks ne sont pas exactes, comme l’a remarqué 
Me Weeny [12]. 


je 54 = LEONE 


COMPOSÉS. MO 6 | .AKjens .101 y. -AKpeur (Lonsdale). (Paeault). 


1,293 1,197 I I Le 


3,530 3,38 


4,229 


_ Phénanthrène 


à, 
LE 
à 


Da, 
_ Styrolène Ph—— 1,158 0,919 1,106 0,923 
_ Phénylbutadiène Ph—=—=— 1,168 0,903 1,081 0,902 
_ Stilbène Ph———Ph 2,321 1,794 2,158 1,801 
_ Diphénylbutadiène Ph———Ph : 2,276 1,760 2,116 1,767 
_ Tolane PR Ph 2,472 1,911 2,298 1,918 
_ a.a-diphényléthylène (Ph)—— 2,400 1,896 ‘2,232 1,863 
_ Tétraphényléthylène (PRE EPS 4,631 3,581 4,305 3,593 
— Biphényle Ph—Ph 2,416 1,868 2,247 1,876 
| | P-terphényle Ph—Ÿ D—Ph .… 3,530 2,729 3,287 2,744 
25 … | ——_— 2 
_ P-benzoquinodiméthane K De 0,342 0,265 0,203 0,245 
= [ 
4 ER CS 
D oqmirodimémane | | -_ 0,444 0,344 0,349 0,291 
Nr 
RASOIR 
4-naphtoquinodiméthane | | | 0,469 1,156 1,399 FSI R ra C 
| éd 
, . 
LÉNE Se PE À 
3-naphtoquinodiméthane | | | TA T77 0,749 0,506 0,723 
es D at. So / 
(] | 
S ANT ENS 
_ 1.5-naphtoquinodiméthane | | | 1,022 0,790 0,911 0,760 
| | RASE. 
CNE EE 7 
2.6-naphtoquinodiméthane | | 0,979 0,754 0,867 0,724 
PSS ETES 


0,980 


0,932 


0,237 


1,249 


1,700 


—2,778 — 3,026 


— 8,340 17,891 


—2,092 — 1,874 


—0,131 — 0,204 


AKienz AK/enz 


i Ce 
.AÆKbenz: (Lonsdale). (Pacault).- 


0,818 
0,778 
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d. Quinodiméthanes. — Les valeurs théoriques 


obtenues pour ce groupe de corps sont très infé- 
rieures à celles des hydrocarbures dont ils dérivent, 
comme l'avaient déjà remarqué Évans, de Heer et 
Gergely dans le cas du paraquinodiméthane [14]. 
L'exemple des naphtoquinodiméthanes isomères 
montre d'une manière frappante qu’il n’y a pas de 
relation explicite entre le degré de délocalisation 
des doubles liaisons extracycliques, c’est-à-dire 
l'importance relative des « structures quinoïdes », 
et les susceptibilités calculées AX. Les données 
expérimentales disponibles concernent en général les 
quinones et non les quinodiméthanes; Évans et 
coll. ont montré qu'il semble pour le moins difficile 
d'obtenir un accord entre les anisotropies expéri- 
mentales des quinones, assez voisines de celles des 
hydrocarbures non substitués, et les valeurs calculées 
au moyen des paramètres caractérisant la liaison 


l’anisotropie diamagnétique des quinones soit due 
à la même cause que celle des chaînes ouvertes 
oxygénées, si bien que compte tenu des difficultés 
inhérentes à tout choix de paramètres, l'étude 
théorique des propriétés diamagnétiques des quinones 
s'avère particulièrement difficile. 


e. Hydrocarbures aromatiques non benzénoïdes. — 
Les composés de ce groupe sont à l'exception du 
biphénylène, des hydrocarbures non alternants. 
On sait que les renseignements donnés par la méthode 
des orbitales moléculaires sont dans ce cas moins 
sûrs que pour les hydrocarbures alternants [15], 
mais que néanmoins la méthode décrit de façon 
satisfaisante l’évolution des principales DIODES 
dans ces composés [16]. 

On constate d’abord que l'introduction de l’inté- 
grale de recouvrement S entraîne des modifications 
beaucoup plus prononcées dans les valeurs relatives 
des susceptibilités calculées AK, que pour les hydro- 
carbures benzéniques. L'effet diamagnétique se 
trouve augmenté pour les hydrocarbures à noyau 
pentagonal et diminué pour ceux à noyau hepta- 
gonal. Ces variations semblent dues au fait que 
l'introduction de cette intégrale augmente l’impor- 
tance de la contribution des niveaux occupés les 
plus hauts à la susceptibilité totale AK, contribution 
qui est positive dans le cas des cycles pentagonaux 
et négative dans celui des cycles heptagonaux; 
d'une manière corrélative, la susceptibilité relative 
de l’azulène, qui est formé par la jonction d’un 
noyau pentagonal à un noyau heptagonal, est très 
peu modifiée. 

Comme précédemment, les susceptiblités des 
composés qui mettent en conjugaison un noyau 
et une chaîne ouverte ou plusieurs noyaux par 
l'intermédiaire d’une chaîne, sont faibles; la suscep- 
tibilité AK, très faible pour le fulvène (et même 
négative pour l’heptafulvène quand on tient compte 
de S), augmente avec l’adjonction de noyaux benzé- 


2 


niques mais reste un inférleute à do 
isomères benzéniques, comme le montre la compa- 
raison du benzofulvène et du naphtalène, du dibenzo- 
fulvène et de l’anthracène ou du phénanthrène. 
Au contraire les susceptibilités AX des: composés 
formés uniquement de noyaux accolés peuvent être 
importantes et dépassent même dans le cas de 
l’azulène les valeurs obtenues dans les hydro- 
carbures benzéniques condensés possédant le même 
nombre de noyaux, à condition de supposer que 
l'intégrale d'échange B servant d’unité reste sensi- 
blement constante dans tous ces composés. En 
fait, la comparaison des prévisions théoriques avec 
les résultats expérimentaux montre que cette appro- 
ximation, déjà insuffisante en ce qui concerne 
les molécules polybenzéniques, est particulièrement 
mauvaise dans le cas des hydrocarbures non benzé- 
noïdes comme les fulvènes [16] ou l’azulène [17]; 
ainsi les données expérimentales relatives à l’énergie 
de résonance ou au spectre d'absorption conduisent 
à utiliser pour l’azulène un B bien inférieure à celui 
de son isomère benzénique, le naphtalène, et par 


conséquent à prévoir comme susceptibilité AX de 


l’azulène une valeur probablement inférieure à celle 
du naphtalène. 

Au point de vue expérimental, 
récemment les susceptibilités 
moyennes de quelques dérivés fulvéniques [18]; les 
valeurs obtenues correspondent pour le diphényl- 
benzofulvène et le diphényldibenzofulvène à une 
anisotropie AK" égale respectivement à —107.107$ 
et — 176.10 6; bat expérimentale de 
l’anisotropie avec l’adjonction d’un noyau benzé- 
nique supplémentaire au noyau fulvénique est à 
peu près de l’ordre de grandeur de l'augmentation 
prévue théoriquement du benzo au dibenzofulvène 
eux-mêmes. Au contraire la susceptibilité moyenne 
expérimentale obtenue pour le dibiphénylène éthy- 
lène [19] fournit une anisotropie égale à quatre fois 
celle du benzène, alors que la susceptibilité théorique, 
calculée dans l'hypothèse d’une conjugaison libre 
entre les deux moitiés de la molécule supposée 


on a mesuré 


plane, est bien inférieure à ce chiffre. La valeur. 
théorique étant vraisemblablement inférieure à la 


contribution de deux noyaux fluorényles indé- 
pendants, cet écart paut être considéré comme 


indiquant une destruction partielle de la liberté de 


conjugaison des électrons 7 par défaut de planéité 
de la molécule réelle [20]. 

Les résultats obtenus/pour le pentalène, l’hepta- 
lène, le fulvalène et le biphénylène sont plus surpre- 
nants, puisqu'ils indiquent une diminution de la 
susceptibilité diamagnétique de la molécule selon 
l'axe Oz par effet de la conjugaison. Les trois premiers 
de ces corps, qui n’ont pas encore été préparés, 
possèdent également d’autres particularités de struc- 


ture électronique remarquables [15, 16]. Quant au 


biphénylène, la nature des liaisons unissant les deux 


noyaux benzéniques ne permet pas de considérer | 


diamagnétiques 


St bots A 


tan membre: Lier dial FETE 


tamhnstae se 
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ble valeur des indices de ces liaisons (0,263) à 
laquelle correspond une longueur notablement plus 
rande que dans le benzène (1,46 À) [21], nécessite 
emploi d’intégrales d'échange appropriées dont 
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de 14 près. 


Principe. — Un palpeur est composé d’un 
cristal de quartz commandé par une tige portée 
par un comparateur de précision. L'extrémité libre 
de la tige est présentée de façon à être très légère- 
ment percutée par le solide en vibration. 

- Le palpeur est tout d’abord excité par les vibra- 
- tions d'amplitude à mesurer, puis par des vibra- 
tions de très faible amplitude; d’où l'amplitude des 
. vibrations du solide par différence des lectures au 
tambour et au vernier du comparateur. 


_ Description du palpeur. — Nous utilisons un 
comparateur de précision convenablement adapté 


[7] PAsScAL P. et PACAULT A. — C. R. Acad. Sc., 1944, 
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l'effet, en réduisant l'interaction entre les deux 


noyaux benzéniques, tendrait à rapprocher la 

susceptibilité calculée de celle de deux noyaux 

indépendants. “ 
Manuscrit reçu le 5 décembre 1950. 
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MESURE DES PETITES AMPLITUDES DES VIBRATIONS MÉCANIQUES 


Par M. Hexr1 DEVÈZE. 
Faculté des Sciences, Toulouse. 


Sommaire, — Emploi d'un palpeur, à quartz piézo-électrique, porté par un comparateur de précision. 
L'’amplitude des oscillations d'un barreau d’invar excité par magnétostriction a pu être mesurée à moins 


Ea vis micrométrique est portée par la poupée P, 
solidaire d’un bâti en fonte. Le pas de la vis est 


Quartz 


Vis micrométrique 


: en vibration 
Contre écrou 


Fig. : 


de 1: mm; le tambour T, de grand diamètre, est 
gradué en if100° de millimètre; le vernier est 
au 1/10€. 
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successifs des graduations garantit les lectures 
au 1/10° de micron. 

Une tige {’, guidée par la poupée P,, s'appuie 
par son extrémité A sur la vis micrométrique; 
le contact entre tige {' et vis micrométrique est 
assuré par le ressort r prenant appui sur P, d’une 
part et sur une bague fixée sur £’ de l’autre. La rota- 
tion de la vis micrométrique produit, ainsi, une 
translation de la tige {’, sans que le contact entre 
la vis et la tige L’ cesse d’être régulièrement assuré. 

A l'extrémité opposé à A, sur la tige f’ est soudée 
la chambre d’un microphone à quartz. 

Le palpeur est une tige { en laiton de 25 cm environ 
de long, 4 mm de diamètre, fixée par un contre- 
écrou sur le capot avant du microphone. Cette tige 
appuie sur le quartz par un joint élastique; une 
masselotte, de position réglable, permet de faire 
varier la fréquence propre de cette tige. 

Les déplacements du palpeur sont mesurés au 1/10: 
de micron; mais la précision des mesures dépend 
essentiellement de la définition du contact palpeur- 
solide en vibration. 

Au microphone déjà décrit, nous associons un 
second microphone commandé par l’onde aérienne 
issue du solide en vibration. Les deux microphones 
commandent chacun un préamplificateur; les deux 
signaux obtenus sont repris par un amplificateur 
commun actionnant les plaques de déviations verti- 
cales d’un oscillographe cathodique. 


Réglages. — Le niveau d'amplification du signal 
de l’onde aérienne est tel que l'inscription obtenue 
occupe les 2/3 du diamètre de l’écran du tube catho- 
dique. Quant au niveau d’amplification du signal 
du, palpeur, il doit rendre visibles les effets dus à: 
une très légère percussion sur la tige é£. 

L'intervalle entre la fréquence de l'oscillateur, 
dont on mesure l’amplitude des vibrations, et celle 
de la tige {, est déterminé par la position de la 
masselotte. 


Résultats. —— Le dispositif précédent a été 
appliqué à la mesure des amplitudes des vibrations 
d’un barréau d’invar excité par magnétostriction. 
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La figure 2 est l’oscillogramme de l’onde aérienne; 
sinusoïide pure, le palpeur n’entre pas en contact 
avec l’oscillateur. 


Effets des percussions sur la tige du pal- 
peur. — a. Intervalle des fréquences très difjérent de 


l'unité. — Les figures 3 et 4 sont relatives à l’onde 


Fig. 3. 


aérienne de la figure x sur laquelle est superposé 
le signal de percussion sur la tige du palpeur. 
Si la percussion se produit lorsque l’élongation 
de l'extrémité libre du barreau d’invar est près de 
son maximum, on obtient l’oscillogramme de la 
figure 3. 
Si le palpeur est trop rapproché du barreau d’invar, 


Fig. 4. 


la percussion, trop forte, trouble très fortement 
l'onde sinusoïdale aérienne; on obtient lJ’oscillo- 
gramme de la figure 4. 


b. Intervalle des fréquences très voisin de l'unité. — 
La tige du palpeur est presque en résonance avec 
l'oscillateur. 

L’oscillateur est en contact avec le palpeur 
exactement au maximum d'amplitude; la figure 5 
nous montre une sinusoïde épaissie. C’est évidemment 
Je meilleur réglage, 


À 
+ 
À 
: 
£ 
3 


Fig: 5. 


Si le palpeur est un peu trop rapproché de l’oscil- 
lateur, mais cependant beaucoup moins que dans 
le cas des figures 3 et 4, on obtient l’oscillogramme 
de la figure 6. 


” 
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Conclusions. — Pour un bon réglage de la 
masselotte du palpeur (cas de la figure 5) l’épaissis- 
sement de la sinusoïde aérienne se produit pour une 
variation de la position du palpeur inférieure 
a 0,9) {1. 

La fidélité des mesures dépend de la rigidité des 
supports des appareils. Le comparateur et le bloc 
de fixation de la tige d’invar sont placés sur un 
banc de tour. Dans un montage précédent, nous 
utilisions une table de chêne dont le plateau 
avait 2,5 cm d'épaisseur; le déplacement d’une 
vingtaine de centimètres d’un poids de 200 g, aux 
environs du comparateur, provoquait ou supprimait 
le signal de percussion. 

L’extrémité de la tige du palpeur est arrondie; 
le contact palpeur-oscillateur s'effectue sur une très 
petite surface. Enfin, l'extrémité du palpeur et la 
surface de contact de l’oscillateur doivent être dans 
un état de propreté absolue. 

Avec l’appareil actuel, nous pouvons garantir une 
fidélité de l’ordre de 0,5 y. 

Deux lectures, l’une à amplitude normale, l’autre 
à amplitude très réduite de l’oscillateur, nous four- 
nissent la grandeur de l’amplitude des vibrations 
avec une erreur absolue inférieure au micron. 

Pouvons-nous faire mieux et utiliser toutes les 
possibilités du comparateur ? Nous devons tenir 
compte des déformations plus ou moins élastiques 
provenant du réglage manuel de la tête de vis du 
comparateur. À ce point de vue, une commande 
par axe souple s'impose. 


Manuserit reçu le 15 décembre 1950. 
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CONTRIBUTIONS A L'ÉTUDE DE QUELQUES POINTS DE LA THÉORIE DE R. P. FEYNMAN 


Par A. VISCONTI. 
Institut Henri Poincaré. 


Sommaire. — On généralise certains points de la théorie de R. P. Feynman par l'introduction systé- 
matique et l'étude de l’opérateur d’évolution, on interprète son équation intégrale au moyen des ondes 
de de Broglie et l’on conclut par des remarques sur la théorie du positon et sur la formulation par 


l’action. 


Introduction. — Dans ses deux articles sur la 
théorie du positon [1] et du champ électromagné- 
tique [2], M. Feynman définit l’état d’un système 
par une fonction qu’il appelle amplitude de transi- 
tion et qui dépend explicitement des coordonnées 
spatio-temporelles passées et actuelles des corpus- 
cules qui le constituent. Cette fonction remplace 
donc la fonction d'ondes et elle aurait sur cette 
dernière l’avantage de mettre en évidence les symé- 
tries entre présent, passé et futur, tout en jouissant 
de l’invariance relativiste. 

Or, on peut remarquer que cette amplitude de 
transition représente aussi la densité spatiale de 
l'opérateur d'évolution classique. Cet aspect n’a pas 
été explicitement retenu par M. Feynman et il 
nous a paru intéressant de généraliser certains 
points de sa théorie en employant systématique- 
ment cet opérateur d'évolution. Pour écrire l’équa- 
tion fondamentale à laquelle il obéit, nous avons 
eu recours à l'hypothèse d’hérédité de Volterra [3] 
qui nous à fourni une équation intégrale et nous 
avons essayé de préciser les formes possibles du 
noyau. Une transformation de Fourier nous a fourni 
les relations fondamentales de la théroie des colli- 
sions. Puis, revenant à l'équation intégrale de 
R. P. Feynman, nous avons montré qu’on peut 
l'interpréter facilement en supposant que les ondes 
de de Broglie subissent certaines diffusions virtuelles 
et qu’elles obéissent à une certaine loi du type de 
Lenz (5, 40). Enfin, nous avons conclu sur 
quelques remarques relatives à la théorie de 
R. P. Feynman sur le positon ainsi que sur la 
formulation par l’action. 

Un problème que nous ne traitons pas explici- 
tement, mais qui logiquement domine tout travail 
s’occupant de près ou de loin de formulation cova- 
riante, c’est celui du rôle de la variable temporelle. 
Son assimilation aux variables spatiales soulève les 
mêmes difficultés que celles jadis signalées par 
M. L. de Broglie [4] et l’on sait — ce qui sera vérifié 
à nouveau — que les probabilités de transition ne 
deviennent relativistement invariantes que lorsque 
les intervalles temporels sont infiniment grands, 


+ 


c'est-à-dire lorsque toute évolution temporelle a 
disparu : c’est là le point de vue de la matrice S 
de Heisenberg auquel M. Feynman rattache sa 
théorie. 


1. Évolution d’un système libre. — Nous 
définirons, comme on le fait habituellement, l’état 
d’un système par sa fonction d'ondes Y et nous 
supposerons que sa donnée à l'instant /, la déter- 
mine pour tout autre instant { et que l’on a la rela- 
tion : d () = (£, to) Yo), U (E to) est l'opérateur 
d'évolution du système. Considérons alors un 
système qui soit soustrait à toute influence exté- 


rieure, soient Ÿ, et U, sa fonction d’ondes et son : 


opérateur d'évolution, il est naturel d'admettre 
que L, possède les propriétés suivantes : 


& Uolo lo) —1 pour satisfaire à la condition 
initiale; 
b. la forme de U,(4, {,) ne dépend pas des instants # 
et {, de sorte que : 
Ut) = (2) Us 7) AL (SU) EE 


nous déduisons en vertu de «a. que 
GUEE C EN Uo( to, 2); 


ce. U,(£, to) doit être unitaire pour que la norme 


de d({,) soit conservée, c’est-à-dire 
Ur CNE EE; — Uo(to, t) 


en vertu de b.; 


d. le caractère de régime permanent que l'on 
peut attacher à l’évolution d’un système libre 
nous amène à poser que 4, ne dépend que de 
l'intervalle {— t, 

Ut, to) = Uott— to). 


Cherchons dès lors à satisfaire à ces quatre condi- 


tions en représentant 4, au moyen d'une expres- | 


sion de la forme 


a (Et —%)= etat, (&;, tk), 


(1.2) 


M ENT 1 


k 
Il 


| 
| 


Le t— 1, pour satisfaire à d. En ntrodusalt 
tte expression en b., on voit que à, est linéaire 


Uo(t— 10) = ei lt—t0) 8€, (&) (1.3) 


t cette expression satisfait bien à a. Pour préciser 
a nature de l'opérateur ä, (&) nous chercherons 
à satisfaire à c. : le caractère unitaire de U, se 
raduira, comme ü est facile de le voir, par l’hermi- 
cité de ä€,. Ainsi donc nous prendrons (1.3) comme 
pérateur d'évolution du système libre. Nous n’aurons 
pas, en général, à à expliciter ät,, mais en fait, nous 
réduirons Le bifrate qui préside à son choix en lui 
imposant d’avoir comme fonctions propres des ondes 
planes, normalisées, l’énergie et le vecteur de propa- 
ÿation étant reliés par la relation relativiste connue. 
2. Évolution d'un système perturbé [5]. 
Supposons que le système subisse à l'instant £ — 4, 
une perturbation caractérisée par une certaine 
fonction R (D, nous nous proposons de déter- 


miner 4 ({ {,). Nous allons baser cette détermi-, 


nation sur l'hypothèse d’hérédité selon Volterra : 
lan différence U(4, lo) —U,(t—1,) dépend de 
l'ensemble des valeurs prises par 4 (7, {,) lorsque = 
parcourt l'intervalle temporel {,, { ou plus préci- 
sément, nous envisagerons un certain opérateur F 
qui transformera U (4, {,) en la fonctionnelle FU(4, {,) 
de l'intervalle L,, {. Nous écrirons donc 


ae to) —= Ut — lo) Le FUE, to) 


(25) 


- L'hypothèse ainsi formulée renferme en parti- 
culier l'hypothèse de la dissipation héréditaire de 
Volterra qui consiste précisément à admettre que 
l'hérédité ne s'exerce qu'à partir d’un instant 
qui n’est pas indéfiniment éloigné de l'instant 
actuel £. La résolution de cette équation par approxi- 
mations successives — en supposant que l’on ait 
es conditions telles que la méthode soit légitime — 
immédiate : 
Ut, b)={1— F1 Uo(t— to) 
= Ut) +Ÿ Fr LEE É5). 


n=1 


CRRNT Pr 


a deuxième hypothèse, commune à tous les pro- 
èmes d’hérédité, consiste à admettre que Æ est 
nctionnelle linéaire, elle nous permet de l’expliciter 
u moyen d'un noyau #(f, <=) d'influence hérédi- 


{ 
F=| {.} dr. 


des approximations successives écrites précédemment 
evient 


ALW(£, to) = Uo(t — 10), 


taire de Volterra : La suite 


1 
ME, 4) = | F(t, %1) Uo(ri — to) dti, 2.3) 
Lo _…. 


} LS: 
(21(4, = f J F(L,T2)F(Re,71) Uo(ri—{0)dT dr), | 
M L “te 


L 


; E LA THÉORIE DE R. P. 


a 


et d’une façon générale 


LL htn—1 CET 
a (e, «= [ | 1e JOUE (Een) Fr nes) ve 
AUD 047 


X Ft, tr) Uo(ti — To) dtn-1 ..- dri, 

Si l’on envisage un système conservatif, donc une 
perturbation indépendante du temps, il lui corres- 
pond en mécanique classique un régime permanent : 
il est indiqué d'admettre alors que # (4, r) ne dépend 
que de l'intervalle {— 7. Le noyau % appartient 
au cycle fermé de Volterra, l'hypothèse faite géné- 
ralise l'hypothèse d. du paragraphe précédent. 

Il faut essayer maintenant de déterminer F, la 
méthode la plus immédiate consiste à imposer à U de 
satisfaire à l'équation d’ondes habituelle, car il y a 
certainement raccord entre la formulation donnée 
et la formulation classique chaque fois que cette 
équation est valable. Mais il semble instructif de 
rechercher à déterminer au moyen de certaines 
hypothèses faites sur les probabilités de transition 
et c’est ce que nous ferons tout d’abord. 

Il est facile de vérifier que l’amplitude de proba- 
babilité de transition Ty» = Ryw (En, — Ex) !, 
R,w étant l’élément n'n" de la matrice de pertur- 
bation, satisfait — sans être elle-même une proba- 
bilité — aux lois des probabilités totales et com- 
posées, et que de plus l,, et l,,, diffèrent entre 
eux simplement par un facteur de module égal à 1, 
c'est-à-dire que les probabilités de passage nn; 
où nn, sont les mêmes par transition directe 
et qu'il n'existe pas de flèche dans l’ensemble de 
ces transitions. Ces remarques très simples peuvent 
nous permettre de prévoir (1 7). Évaluons dans 
la formulation employée F,,,: nous avons 

; 1" 
HCE, 4) Ut) = [FE 7) Los — to) Yno(éo) dr, 


Ut 


[4 
= [°F s)n(r) dr, 
lo 


F(t, +) Yn(7) dr, 210) 


WW (rt) = UV 


de sorte que 


Tor = (y (6), Yni(4)) sl 


re 


= dr( (F(4, Tr) Pn,(T ji Yns(t)) 
lo 


l'échange des indices n, et n, dans le produit hermi- 
tien doit au plus introduire un facteur de module 
égal à 1. Or les fonctions de perturbation obéissant 
à un principe de superposition à l’approximation 
envisagée, on doit avoir : (4 +) = Fo ({—7T)R (c), 
où F, dépend uniquement des données du système 
non perturbé. Le produit hermitien peut donc 
s’écrire 
(Fa(t— +) R(r) Yn,(r), Ua(t — 7) Yn,(r)) 

et pour une perturbation particulière — 0 si { <t; 
et constante si {> {,, ce produit s'écrit 


const. x< (Fo(t == t) Un,(T NAS Uo(é — + T) ) Da, (T de 


La covariance par rapport aux indices n4, n, sera 
respectée si l’on prend #,({— +) = U,ç(f—7) à un 
facteur dé module égal à : près sans importance 
d’ailleurs pour le calcul des approximations succes- 
sives. Ce facteur sera déterminé, si l’on emploie la 
condition de raccord dont nous avons précédemment 
parlé; en effet, l'opérateur (ft) satisfait à 
l'équation 
ou 


_.; 0U (2 4) 
(Ho + R)U = 72 (2.4) 


? 
où U, et R sont respectivement l’hamiltonien et 
le terme perturbateur dans les deux cas relativiste 
ou non. En posant : U — EU"), on peut résoudre 
cette équation par approximations successives 


0 — Ne EG 0) = 0, 


le SAS RL ESS) 


| 7) 
et écrire que les divers termes de la série 4 sont 
identiques à ceux obtenus par les formules (2.3) 
résolvant de la même façon l'équation (2.1). Le 
terme U, —=e “ Wä, satisfait à l’approximation 
d'ordre o, pour que le terme 


x? 
AU(E, H)= | F6, of — #0) dr 
ve 


satisfasse à l’approximation première il faut que 


L \ 
jh er DFE, © Un(e — to) de — ÉF(E, Ut — ti) 
lo 


—— R(t)Uo(t— th); 


on, satisfait à cette relation en prenant Û 
| Solutiond Je ÈS 2 Lt 

€ ae c = = T2 * 

F (t,*) ED L MR À) 
| =;rGe). si +—4. 


D'un point de vue purement mathématique, la 
première condition peut être remplie presquepartout, 
mais il est certainement plus physique d’envisager 
ces conditions comme déterminant une solution 


(Er) =0 

réduise à — 1 R (1); 

est immédiate 
F(t,T7)=—1Uo(t —7)RA(:). 


Ep SONITE . 
de ! #5 —i 7 (4 ŒUIS pOur Mase 


sous cette formule la réponse 
(2.6) 


L’équation intégrale d’évolution s'écrit donc 
Ut, to) = Uof(t — ty) 


L 
if Ao(é—<) R(T) Ur, to) dr (2.7) 
lo 
il lui correspond celle relative à la fonction d’ondes 


#7) 
4 CE) = Un(e) — à f Ao(t—<)R(z)Y(r)dr, (2.8) 
Ü 


L Ci 
les PARA TES successives s ae suivant 
les formules (2.3) [6]. 


3. Quelques formes de l'opérateur ‘,. 
Nous avons donc déterminé une première forme 
de Uç:U, —=e Ü-uä,(x. Cette première expres… 
sion dissimule la variance relativiste de %, : elle 
introduit en effet une dissymétrie entre les variables 
spatiales et temporelles, puisqu'elle transforme une: 
fonction donnée à l'instant + et dans tout l’espace 
en une fonction donnée en {. Il est intéressant. 
d'associer à 7 des variables d’espace distinctes de z 
de sorte que la fonction du point spatio-temporel &; 
- soit transformée en fonction du point x, {. Pour 
cela, il nous suffit d'introduire une fonction à et 
d'écrire | 


A(t—s)= fe Ti a8 (8) 5(x — E) dE 
= fete Ed, (E) dax) d'E (34) 


= f Yo, (meta 


où ®,(x) est le système orthonormal complet de 
l'opérateur hermitien ä€,(x). Nous retrouvons de 
cette façon le noyau K, (x —E#6, { — 1) de Rs Pa 
Feynman 


Ko Et e) = D, (E) di (R)e ni (3) 


Pour M. Feynman, K, est l’amplitude totales 
attachée à une particule partie du point &, 7 pouM 
arriver au point x, {; dans le cadre des hypothèses 
choisies, K4 est simplement la densité spatiale des 
l'opérateur d’évolution. 

On peut donner une troisième forme [7] de 4 ,({—7)« 
en se plaçant dans le cas où ä€, est l’hamiltonien: 
relativiste de Dirac. En décomposant ex) er 
parties réelle et complexe, on peut écrire Ë 


ei, ® 5(x)= | cost2o(x) + à sint H0(x) | (x). 
Or, comme il est connu 4€? — m?— y?, de sorte 
que À 
cos{JCo(xX) =acos { tYm?— V? }, 
dl TR FO 
itVm?— V2 : 
Siné (x) 296, Sn VV), L 
Vm?— V? : 


les développements de/ ces deux fonctions ne renfer= 
mant que des puissances paires, il s'ensuit qu’elle 
ont un sens opératoriel bien défini. On peut do 
finalement écrire 


eit3€,(%) = cos {1 Vm?— N°} 


sin {Ve 
Vm?— m2— V2 


+ 1300 Lace 


ET a) 


‘16 vr?— V? 
+ in(t Ym°—Kk:) 
£ = D $ = rx)? ikx sine yré—k) 
GR = (7) fonce RE an, 
ar suite 
38 
Ds) = fe TE) à(x —#)d'(E) 
“4 =i ff i5 Da 8-0) }d'E, (3.3) 


à 


‘où une nouvelle expression de K, 


—E£,T—t). 


es mêmes résultats se retrouvent de façon plus 
émentaire en remarquant que le problème (2.5) 
ur déterminer Æ peut se résoudre de deux 
nanières : Soit par un développement en série de 
laylor autour du point Fo er donne la première 
xpression de 4, Cris ä,, soit par un 
3 en série de re ‘qui donne la 

} dé. 
ans entrer dans le détail des calculs, montrons 
n quelques mots comment on peut rattacher la 
lernière expression de 4, à la solution donnée par 
1. Poincaré de l'équation des ondes amorties [8]. 


sa méthode utilise les développements en intégrale 
e Fourier et donne 


u(x, J;3;t) 
= fie, ee 2! 


Ju (E, o) est la valeur de la dérivée temporelle 


leuxième expression £ K,(&—%, {—7) |. 


u(&, 0) d'8, 


lu temps { —o. Il est dès lors facile de former à 
irtir de l’espression précédente la solution de (2.5) 
Fon retrouve après quelques calculs simples le 
ésultat précédemment donné. 


a nous permettre de rejoindre quelques résultats 

: J. Schwinger. Nous avons admis jusqu'ici que 
s données initiales étaient portées par l’hyper- 
lan {—{, (qui n'est pas comme on le sait une 
urface covariante) nous allons supposer maintenant 
ue ces données sont portées par une surface 5, 
lu genre espace qui est bien covariante, Nous aurons 

ors un opérateur de la forme U, (x, f; T0) qui 


Yondes, la surface porteuse des données initiales 
tant 5,; la forme habituelle des solutions de ce 


où N est un quadrivecteur qui s'écrit 


NY NY: =B,Y = Pa) 


N, N, normale à 5, et S une fonction à détermainer 
En posant Ny LEE — ds,, la formule précédente 
s'écrit 


A (x, L: a) = f S(x—E, t—<) qu | 
LA 


} dou 


Or, on connaît l'expression (3.2) de U,(x, {; co). 

lorsque 5, devient l’hyperplan E : { —{, et comme 
de =Bdu=RsdE, 

on en tire 


S = Ko X 


E,t—:=)ÿ, 


c'est là une expression déjà obtenue par R. P. 
Feynman [9] et qui est à rapprocher des for- 
mules (2.23) (2.24) de J.: Schwinger [10]. 


4. Étude des collisions [11]. —— Considérons 
un système conservatif, une partie des états de ce 
système caractérisés par les valeurs de l'énergie Æ 
forment un spectre continu et correspondent au 
cas des collisions. La fonction d'ondes d (x, {) peut 
s’écrire 

d(x, t)= ul (x, E)e—iFtdE. (4.1) 

Cette relation s’inverse par la transformation de 
Fourier et fournit l'amplitude ® (x, E) de la fonc- 
tion d'ondes pour les valeurs de l’énergie voisines 
de E à dE près 


d(x, E)= f yCx, theiEt dr. (4.2) 
Ces mêmes considérations s'appliquent à lopé- 
rateur d'évolution, en appliquant la transformation 


de Fourier (£ = sf CL ERE) di) à l’équation fonda- : 


mentale et en remarquant que son noyau est de 
la forme Æ({—7) — perturbation indépendante 
de { — on peut écrire à l’aide de la règle du produit 
de composition l'équation suivante : 


LU(t) = £ Uo(t)+ LF(t) LU(E): 


cette équation n’est pas algébrique, mais intégrale 
à cause du caractère opératoriel des grandeurs qui 
y figurent. En désignant par des lettres majuscules 
les transformées de Fourier des opérateurs, il 
vient 

U(M, Mo) = UM, Mo) + Feu( M, P) U(P, Mo), 


où M, représente le point courant de la variété 
spatiale portant les conditions aux limites propres 
à déterminer U dans tout l’espace. Pour déter- 
miner F,, on peut écrire que U satisfait à l’équa- 
tion de Schrôdinger toutes les fois où elle est valable 


{2 (M)+R(M)—E}U=0, 
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elle s'écrit en remarquant que Æ appartient à un 
spectre continu 

{Co(M) — E! Feu(M, P) U(P, Mo) + R(M) U(U, Mo) = 0. 
On va donc avoir pour F une solution de 


(4.4) 


Fu est la fonction de Green du problème. En 
appliquant, par exemple, la transformation de 
Fourier à l’équation intégrale de la fonction d'ondes 
avec le noyau 


1% = d 6, (E) D,(x) e—iÆnltT), 


(JM) — El FotM, P)=— (M, P)R(P), 


CS 


on obtient l'équation connue 
P(x, £)= dx, E) 


+ (Sr 00e, EYE. 0.5) 


Disons enfin quelques mots sur la méthodologie 
du procédé habituel de coupure des énergies hautes. 
La présentation de ce procédé semble délicate 
lorsqu'on considère l’équation d'ondes : en effet, 
on peut dans ce cas parler difficilement de solution, 
puisque limiter le spectre des énergies, c’est trans- 
former l’ensemble complet des fonctions d'ondes 
non perturbées en ensemble incomplet. Ces difli- 
cultés disparaissent si l’on envisage l'équation 
intégrale de 4, car couper les énergies hautes revient 
à choisir le noyau K, comme somme finie d’expres- 
sions ®, (E) D, (x) e "7, done écrire une équa- 
tion intégrale à noyau dégénéré : on sait la résoudre 
et la ramener à un système d'équations linéaires. 


LE 


5. Interprétation ondulatoire de l'équation 
fondamentale [12]. — Reprenons l'équation inté- 
grale de la fonction d’ondes en utilisant le noyau K, 
dé R. P. Feynman, elle s’écrit 


Lx, 0) = Pntx, t) 


— 1 [ fax — E,t— 7) R(E, 7) L(E, x) d'E dr, 
J4 


ou encore 


L 
U(x, t) +Ÿ Î fr — &,r) V(E, r) d'E dr.e—iEnt 
V4 


= Va, (X, L). (5.1) 


avec 
An(z-— 8,7) =ibn(e)b,(x)eleTR(E, x). 


On interprète habituellement les approximations 
successives de la fonction d’ondes en faisant inter- 
venir des transitions aboutissant ou partant d'états 
virtuels. M. Feynman y a substitué des «scattering » 
virtuels sacrifiant ainsi — sans le méconnaître 
d’ailleurs — l'aspect ondulatoire du phénomène. 
Nous nous proposons d'appuyer sur cet aspect 
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ondulatoire en remplaçant ces scattering par des 
diffusions d'ondes et de porter, en outre, cette 
interprétation dans l'équation intégrale elle-même, « 
au lieu d'interpréter uniquement les approximations 
successives de la solution, selon la méthode habi- 
tuelle. Supposons donc que l’espace x, { soit diffu- 
sant pour les ondes de de Broglie, le coefficient de 
diffusion étant y,(x—Æ6, 7) par unité de volume 
spatio-temporel entourant le point &, +, le deuxième 
terme du premier membre de (5.1) pourra alors 
être considéré comme représentant une superpo- 
sition d’ondes diffusées de pulsations ÆE,. Ainsi 
donc, le problème de la détermination de l’onde L(x,Ü" 
pourrait se poser comme suit : | 


mi is ri des LL, ce Er LE 


10 Antérieurement à toute perturbation, le sys- 
tème est dans un état stable caractérisé mé un des. 
nier. d'ondes stationnaires : ®,e £#, Soit 
bn, — ®, (Het Ja fonction d ne existant 
à l'instant initial £ — 44. - 


20 La perturbation R (x, ?) débutant à l'instant 
initial { — {, possède les deux propriétés suivantes :" 
a. il lui correspond une onde effective 4 (x, {) ses 
propageant (alors que celles du système perturbé 
sont stationnaires); b. elle modifie les propriétés" 
du domaine spatio-temporel où elle règne en les 
rendant diffusant. i 


30 La diffusion virtuelle de l'onde (x, t) a" 
lieu suivant des ondes de pulsations Æ, : E, étant 
le nitme niveau énergétique du système non per- 
turbé. La contribution de l'unité de volume spatio= 
temporel entourant le point &, + à l'amplitude des 
l’onde diffusée ÆE, est proportionnelle à l'onde” 
incidente Ÿ (x, t) le coefficient de proportionalité ous 
de diffusion étant i®,(E) D, (x) ef R(E, v). 


4° Seule peut s'établir une onde effective 4 (x, Ô* 
telle que par interférences avec le train d'ondes, 
diffusées virtuelles elle donne — virtuellement —* 
un état stable d,, (x, d. 


$ 


Les dénominations « effective » et « virtuelle »e 
opposent l’onde qui seule intervient dans les résultats: 
définitifs aux ondes diffusées qui sont virtuellese 
parce que simple instrument de calcul. On voit, 
par exemple, que onde effective avant { — {5 
l'onde ,, devient virtuelle après l'établissement de: 
la perturbation (1). 

Nous aurons une écriture plus simple pour le 
coefficient de diffusion en explicitant nos fonctions! 
d'ondes et en employant la notation quadridimen- 


() On peut penser généraliser l’équation (5.1) en l’écrivants 
pour plusieurs diffusions : il est facile de voir que si l’om 
envisage une simple et une double diffusion, par exemples 
les résultats ne différent pas essentiellement de ceux donnés 
ci-dessus : l’approximation du premier ordre dans ce cas 
correspond à l’approximation du 2° ordre habituelle. Il n’en 
va pas de même si l’on considère uniquement la double 
diffusion, par exemple : ce cas est à étudier. | 


me | 


fonction ®D (x) er Et s'écrit 

“0 

E L Un e—i(£n LR) Un e—iknt 
à 


avec Æ2— m°?+k2, Avec ces notations (5.1) s'écrit 


d t 

| Ÿ(x, t) + d'u ün [ 1e eiknë R(E)U(E) d'E.e—i(Ent—knx) 
lo 

É = da,(x, t). : (3.3) 


| On peut expliciter les diverses composantes de la 
fonction d'ondes par un développement en inté- 
 grale de Fourier 


VCE)= (22) fe-rEMr(p)dtp, (5.2) 


- et W(p) est l'amplitude de la pif" composante 
. de L (7). Le deuxième terme de (5.3) prend la forme 


RE 

; Gr D uni ff cette RC) 
| 

E ; ° 

Er e W(p) diE dip.e—{(nt—kix), 


BOr R(x) est identiquement nulle en dehors de 
l'intervalle temporel {,, {; on peut donc étendre 
_ l'intégrale temporelle de —o à —+o et écrire 
_ l'expression précédente 


late” ae À 


Gr) fra pi te, 9 W(p)d'p.e-Entx), 


LHC LT | aD 


et r(q) est la transformée de Fourier de R(+, 1).(5.3) 
va donc pouvoir s’écrire 


- nu 


Lo t)+i(2r) + d'un RER D; Lo, L) 


<W(p)dtp en t-k,x) = 4, (x, 4): (5:58) 


L'interprétation précédemment donnée subsiste, 
on peut, en effet, ou bien raisonner dans l’espace 
-des phases, ou bien introduire un léger change- 
ment en 3° remplacé par : 


. La diffusion virtuelle a lieu suivant les ondes 
. planes du système non perturbé de pulsations £,, 
-de vecteur de propagation k,. La contribution 
3 pieme composante (de vecteur d’impulsion d’uni- 
vers p) de l’onde effective (x, ? à à l'amplitude de 
l'onde diffusée Æ,, k, est proportionnelle à l’ampli- 
“tude W(p)d{p de cette composante, le coefficient 
de diffusion étant 


(ar) uaunT(Kn— p; to, t). 


D. l'amplitude de probabilité de transition 
“se No + M 


F Cnon = (Y(X; t}, D,,(x)) (5.6) 


- cette expression ne donne évidemment pas une 
valeur effectivement calculable de c,», à cause 
de l’inconnue W(p), mais elle peut permettre une 
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discussion des résultats en vue. Les calculs effectifs 
s’obtiennent en employant les approximations 
successives de W(p). L'approximation du premier 
ordre dans le cas non relativiste par exemple,corres- 
pond au remplacement de '(p) par W,,(p) trans- 
formée de Fourier de 4,,(x, £) 


a(P) = feiriu, ein dE = (27 )tun, 0(p — Kn,), 
de sorte que 


PURES Re AL à ve à 
on —=— im] r(£n—p; Lo, t)un, CP — Kn,) d+p 
: 
= — Lun, PK — ni Lo, É)Uns (®.7) 


Pour calculer c},, nous avons à calculer successi- 
vement dl) (x, #) et W'1 (p) 


» à à 
CR, = (27) Ÿ fr pi ta, 0) 
x Vn,(p) dép e—tine 
.N! ; 
Lire D r(n— kr; to, lun e—tänx 
et 
L'AEUre = que ipé Ne 4 ke, : 1h, 
p)= ç € &(— v) r(Kn— En; Los tu, € (2 


= — (27) rt — Æns3 Los €) O(P — Æn)uns 
d’où 
= (— im D (Em Ari Los €) 
X (An — Kn; los t)uns (3.8) 


et ainsi de suite pour les approximations d'ordre 
supérieur. L'hypothèse d’un intervalle {,, { infini- 
ment grand assure la covariance de r(k,— p, æ) et, 
par suite, l’invariance relativiste des amplitudes de 
probabilités de transition. 


6. Problèmes de deux particules. —— On peut 
admettre que la même équation intégrale régit les 
problèmes de deux particules, sans considération de 
statistiques. Le système orthonormal de fonctions 
propres est alors D, (x) D, (x’), a et b représentent 
les particules, tout le formalisme se transpose sans 
difficultés. On est amené à distinguer quatre termes 
dans l’expression de la fonction d’ondes : le premier 
donne la fonction d'ondes de l’ensemble des deux 
particules supposées libres, les deuxième et troi- 
sième représentent l’action d’une des particules 
supposée libre, gardant toujours le même état 
initial et agissant sur la deuxième, tout en excluant 
la réaction de celle-ci. Enfin le quatrième terme 
est analogue à celui donné par R. P. Feynman [13]; 
ce terme est multitemporel. Nous ne reproduisons 
pas le détail des calculs et des interprétations qui 
sont simples, sans difficultés spéciales. 


7. Application à la théorie de R. P. Feynman 
du positon. — Si l’on représente l’opérateur (4, F) 


S 


4 


& n 
La Ch 


Sel 


Gi 


= La 
LR, D 


CF Eee PRE MEL Lis F0 METRE 
Ds et ne ire dr oo bé, AT, 11 


© 2° AMEN 
à l’aide d’une densité spatiale X (x, {; 6, x), de 
même qu'on a représenté l'opérateur y(t —7) 
par Kw on vérifie facilement que l'équation de A 
devient une équation intégrale habituelle en X. 
En employant les notations de Kneser : 1 pour les 
variables rt, &; 2 pour les variables x, {, ..., on 
obtient la forme de R. P. Feynman (?) 


K(2, 1) = K(2, )—if 3)R(3) K(3, 1) dus, 


dv; étant le volume quadridimensionnel formé à 
l’aide des variables 3. K,(2, 1) est, selon M. Feynman, 
l'amplitude totale attachée à une particule libre 
partie du point 1 pour aller en 2. (Les probabilités 
de transition s’écrivent évidemment uniquement en 
fonction de ÆX, et des fonctions d’ondes initiale 
et finale). Il se propose, en outre, de représenter à 
l’aide de X,, l’électron ainsi que le positon, envisagé 
à la suite de E. C. G. Stuckelberg, comme un électron 
remontant le cours du temps. Il montre que le 
noyau X, (2, 1) adapté à cette description s'obtient 
en retranchant du noyau X, (supposé nul si { < +) 
l’ensemble des termes à énergie négative 


Dame si 45%, 
E,>0 

K+(2, 1) ; 
— Sa(x)b (Een si 2er: 


Ey<0 


le nouveau noyau correspondant à ÆX est désigné 
par K , (2, 1), enfin l’étude de X montre qu'il permet 
de faire correspondre à chaque scattering un schéma 
approprié. 

La fonction d’ondes se déduit de X, par une 
intégrale portant sur le volume fondamental, mais 
cette expression ne met pas en évidence la symétrie 
entre passé et futur. M. Feynman transforme donc 
cette. intégrale de volume spatiale en une intégrale 
de surface spatiotemporelle identique à (3.4), mais 
avec s, représentant une surface fermée. Si donc 
on prend pour 5, un hypercylindre d’axe parallèle 
à l’axe des {, dont les bases seraient les hyper- 
plans { — const. et qu’on envoie sa surface latérale 
à l'infini, Ÿ (x, {) ne serait déterminée qu’à la condi- 
tion de connaître à la fois son passé et son futur. 
Exprimée sous cette forme, l'affirmation semble un 
peu forcée, car la donnée de Ÿ sur une hypersurface 
du genre espace, la détermine dans tout son domaine 
d'existence : on aurait donc un problème mal posé 
selon la terminologie classique [14]. En fait, 
M. Feynman vise les probabilités de transition entre 
deux états stables : il est, en effet, évident que la 
probabilité de transition ou son amplitude n’est 


(?) Il convient néanmoins de noter que si la solution pro- 
posée satisfait à un problème de valeurs initiales, celle de 
R. P. Feynman satisfait à un problème de comportement 
asymptotique (d’où les limites d'intégration temporelle 
infinies ). 


connue que si les fonctions d'ondes initiale (passé) 


et celle finale (futur) sont spécifiées, mais l'énoncé 


du problème aux limites correspondant ne paraît 


pas exempt de difficultés [15]. 


8. La formulation par l'action (#). — M. Feyn- 
man [16] a proposé pour le calcul de l’amplitude 
de transition X une autre méthode d’après laquelle 
cette fonction est donnée par l’ensemble des contri- 
butions de 
ROUE (Os €) 

(où S est l’action de système) pour tous les chemins 
joignant le point spatio-temporel &, {, au point x, 1. 
Analytiquement, cette règle se traduit par une 
limite d’intégrales multiples lorsque le nombre de 


ces intégrales tend vers l'infini. Il est aisé de montrer. 


comment cette formulation se rattache à celle donnée 


ici, mais il semble utile de montrer auparavent que, - 
même pour le formalisme proposé qui met l’accent … 
sur le caractère linéaire des solutions, l'introduction 


de ces limites de produits d’intégrales est naturelle. 
Il suffit, en effet, de remarquer que l'égalité 


œn-Hi 


(Gi — æ)1 [LT 


garde un sens lorsque x est remplacé par l’opéra- . 


teur Æ défini par (2, 1) et qu’on peut écrire 
ao am +1 


UE, to)= 1 F1 Uo(t — to) =] | e" +1 Uo(é — to) 
0 


LENS + 


0 


X F(é, Trick 1) CAGTASE Ta) LA 


X< F(Te, ta) dt ss 


. dt, [at — to) (8.1) 


En introduisant la fonction d'ondes (bo), l’inter- 
prétation par diffusion est évidente : l'introduction 
de chaque nouveau facteur dans le produit infini 
exprimant précisément l'intervention d’une nouvelle 


diffusion. On voit, en écrivant les deux premières. 


approximations, par exemple 
t 

Li(e, to) = ot — to) + f F(4, 1) Uo (ri — ti) 
t 

x dti + = 


test 


{4 
VU (4, to) = Uo(t — to) + f F(E, 1) Uo(ti — to) du 
lo 


+f [se re) F(re, ti) Uo(ti — 70) 


I 
X drs du + gr tes 


(°) Paragraphe ajouté le 16 avril 19517. 
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q w ‘on 1: obtient les baimations 6, 3) en ne Barrie. sur toutes les variables, sauf sur £, —, variable 

ans U, que des intégrales au plus n-uples. de la fonction sur laquelle on opère et Ex =. 
Cette remarque faite, nous pouvons passer à la On s'est de plus placé dans le cas d’une particule 
formulation au moyen de l’action, il est facile de libre, done Fe 


vérifier, en effectuant les intégrations indiquées, RE PRE rs &) 
compte tenu des propriétés de la fonction 0 PU UT 
Lque Uo(— to) peut s’écrire de sorte que 
" NE, Es LE A) m (Ej+a—Ë6;} 
s— tj) à So(E +1 ET —tÿ= — Vds = — 
Uo(t — to) = fe JIT: GT), 0(E;11) NS MO AAA 2 Je, CNE TNT FL 
4 CE 8) ME; |, (82) d’où l'écriture de la formule de Feynman 
HER ATENT 
# To = Lo TN = 1; E0 —E variable sur laquelle on pren , 
_ opère et x —x. Or l'opérateur S — 1 satisfait Fr Ji cf 
évidemment à l'équation - — dt et, par suite, nE8) 
S est bien l’équivalente quantique de l’action K E ire [LÉ “&i LE — Eo) S(x — En) 
_ classique; la formule précédente s'écrit donc si | ; 
l’on fait N —o (ce passage à l'infini intervient 75 | ds 
niquement pour l’élégance de l'interprétation phy- Fa | ed paths (8.5) 
sque. les résultats valant pour N fini) 
; avec 
|A N—1 De 12 Le MR À 
2 Un(e — t3) = im fe fTT 2508 j+ai Titi —T) 22 (= <) : = Tjyi— Ti. 
0 
X 8(8j41—6;)d'é;{ |}. (85) Nous renverrons aux articles de cet auteur pour 


l'interprétation de ce résultat, mais nous remar- 
querons que les intégrations de la formule (8.4) 
peuvent s'effectuer d’une façon élémentaire et 
qu'après quelques calculs on obtient ({) 


_ Cette expression générale va nous permettre de 
retrouvér la forme exacte de R. P. Feynman, nous 
allons nous placer pour plus de facilité dans le cas 
non relativiste unidimensionnel. Utilisons l’expres- 
sion (3.1) de K, avec spectre continu 7 nr RE 
F7 À = A © , 0 

Ko(x—E, t— to) = | ] 


> Ko(Ej+s— Ëj; Tim — te) 2x h(t— to) 

— 7-5) ELA MR EE,) on retrouve, ce faisant, la solution fondamentale 
Dr ! < (ou solution de la source unité de chaleur) de l’équa- 
EPRE É Ê he: AR CT Dr b)):, 2 tion d’ondes d’une particule non relativiste libre. 

2m h à Il faut enfin établir la formule générale 

or E — Le et, d’après la relation connue K(2, 1) = ee Apte 

vi, Fee dr =1/ 7, L’équivalence est aisée à vérifier si l’on admet la 
1 Le & validité du raisonnement qui sert à M. Feynman [17] 
il vient our établir sa méthode de perturbations pour le 

P P P 


noyau XK, il suffit alors de partir de la série des 
Hate te itérés de X d’après nos formules (2.3) [KQ étant 
={ m l hT = ——— donné par (8.5)|, de remarquer qu'ils coïncident 
+ 27 R(Tj+1— tj) 


exactement avec ceux de R. P. Feynman et de 

< reprendre ses calculs à rebours. Une étude poussée 

. En portant ces expressions dans (8.2), on obtient de l'intégrale donnant X a été faite dernièrement 
NE par Mie Morette (Phys. Rev., 1951, 81, 848). 


CRE OR LR à 
) (‘) On TOME l’analogie étroite avec la solution : 


nste 2, 1) 


Ko(Ej4 — Ej; Tj+1 — Tj) 


= AG)e 

Ti ! (8.4) d'onde associés satisfont à = AÆn (L. DE BROGLIE, Ann. 

| Inst. Henri Poincaré, 1933, p. 361; J. Phys. Rad., 1948, 11, 

265), M. AL PRoGA utilisa jadis cette solution pour l’étude de 

+ Le / ; a 3 la distribution des photons à l’intérieur d’une onde broglienne 
l'intégration est à effectuer sur 3, ..., 2x :, dONC (J. Physique Rad., 1928, 9, 73). 


1 ms) valable si RARE de réfraction et longueur 


ES: eh Tjtsi— Ty 
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Sommaire. — Les courbes — {/ —"" 
( 0 log p 


HE Lai 


. Nous avons établi (1), pour les fluides sans moment 
 dipolaire permanent, une équation approchée 
donnant, à 


SEA dv 1 \ 4 
le — p(y) =— (or ee ) en fonction du volume. 
4 dv T 

Cette équation permet de vérifier que le fac- 


est, au point critique, sensiblement le même pour 
tous les fluides considérés. On trouve qu'il oscille 
autour de — 2. On en déduit une relation entre les 
constantes critiques beaucoup plus exacte que celle 
PeveM 3 

RTS 

_ D'autre part, la fonction —p En 


de Van der Waals : 
a une signi- 


fication physique précise. Elle représente le facteur 
# l’action du système que constitue le fluide lorsqu'on 
le définit par les variables p et T. Elle Le homogène 


en indique 

( dv je 
comment ce volume varie avec celui du fluide. 
_ Enfin, s’il existe un covolume b, on a 


(b) tend vers 1 pour v augmentant indéfiniment. 
ux très hautes pressions, lorsque v tend vers b, 


un volume et la fonction f (v) — 


2 (v) tend vers une constante k et — D (S} 


dp 
tend vers k (v — b). 
. C'est-à-dire que, aux très basses et aux très hautes 


sions, — p (h devrait tendre vers une droite 
que ces deux droites devraient se couper au 


k dv De 
pat = — (Ge), = 


; @) Lorsy R. — J. de Chimie Physique, 1950, 47, 8. 


HE Morhié 


à la température critique, la variation- 


DD (0 P RS 
QUE ( En (P et .V, pression et volume réduits) 


- abcisses et les ordonnées, bien que — ( 


\ dv 


Far EUISŸ: 
Laboratoire du magnétisme du C. N. R. S., Bellevue. 


— f (v) ont des formes moins simples et plus variées qu’on 


ne pourrait le penser. Il se pourrait qu’on puisse tirer de leur tracé précis et détaillé des indications 
sur les variations de structure du fluide au cours de la compression. 


On peut donc espérer tirer des courbes 


AE (Gore), 


des indications au sujet du covolume. 
Pour toutes ces raisons, ces courbes semblent donc 
particulièrement intéressantes, et nous avons été 


amené à en tracer un certain nombre à partir des 


_ données expérimentales dont on dispose sur les 


isothermes de compressibilité. 

Les résultats sont consignés dans le tableau et 
les graphiques (?) ci-après. 

Les principales particularités de ces courbes sont 
les suivantes : 


10 Pour les solides et les liquides étudiés : 
a. Il semble qu’il existe, en général, pour 


22 ( dv 
dlogp ), 
un maximum vers les très hautes pressions, maximum 
qui est parfois atteint; 
b. Dans certains cas (courbes 24, fig. 2 et 25, fig. 3), 


la forme est encore plus compliquée; 
c. Les changements d’états (?) paraissent souvent 


(2) Pour des raisons de commodité dans le tracé des courbes, 
on a pris généralement des échelles différentes pour les 
es) et v soient 
ologp}/r 
mesurés avec les mêmes unités. 

Les plus significatives de ces courbes sont seules repro- 
duites ici. Pour le plus grand nombre d’entre elles, on s’est 
borné à indiquer dans le texte leurs principales caracté- 
ristiques. 

() Lors des changements d'états (passages à pression 


LA es) est infini 
dlogp/T 

entre les volumes correspondant, à la même pression, aux 

états net 


constante d’un état r à un état 2) 


dv 
— Gres ne pouvant alors être figuré sur 


le graphique, on a réuni par un trait en pointillé les deux 
fractions de la courbe avant et après le changement d'état. 


PO DSLARRONCPET RACE Nbre RUE -* 


Baryum. su ER Eure EE 


Bromure d'éthylènet rt tee ee UCERtee 
Gaprylèné er Mie PRE EEE 
miheptane. re. Rem Rr e PCEUE COUE 


Rn=amyléther.. METRE AMAR PERS 


Gblorure:de méthylène "POSER PEER Tee 
Dipentène... "nie NME ERP ERA CIE 
LOCALE MN RENE ee EEE CNET 
GDMÈNRE LE 2e Pari es COBENNEME EIRE 


CGyclohexane FES RER PRE A ER EEE 
Hydrogène, 309%: Pre tr TA Ce 
Hydrasène GR ee LES Sr MU see 
AMMONIAC, 20e LA ee NS De Ce CEE 
A ZOLE NMOGPE. Ce case 
ATÉ ON DONNE OR MR ARS NUE RE 
Hélium 65 Rose RE RESTE TRE 


CC 


L 
Hydrogène, — 236983 (température critique)... 


OXyBÈNE, — 1167000 REC ee 
ZOÉ AU 240 cet soie ie be COTES 
lohexene 806 6 El. SOUTERRAIN 
Cyclohexane gaz, 180%27 


sine nlalelalele e nets en sale ie aie 


Gyelohexane liquide, 18012700. 


Cyclohexane, 28172 (température critique)... 


Les numéros entre parenthèses sont ceux des courbes non reproduites dans cet article, 


5 


7 


(44) 


(45) 


OO ŒÈ © RO. 


| 
l 
| 
| 
| 


( 
l 


© 
- 


1-1500 kg:cm? 


10-105 » 
10*-10; » - 
10-105 » 
10#--10ÿ » 
10# -10ÿ » 
10#-10ÿ » 
10-10? Des 
10#—10° » 
10#—10ÿ » 
104-105 » 
10%-10ÿ » 
10#-10ÿ » 
10#-10ÿ » 
10-105 » 
10#-10° » 
10#—10ÿ » 
10*# 10 » 
5.10? 4.10# » 
5.102-4.10* » 
5.102-4.10# » 
S.10?2-4.10* » 
5.10?-4.10#, » 
5.10?-4.10# » 
5.10?-4.10# » 
5.102-4.10# - » 
5.102-4.10* » 
5.102-4.10# » 
5.10?-4.10t » 
2.10%-13.10% kg : cm? 
3.103-13.10% » 
103-1210 » 
B.10%-15.10 » 
2.103-15.10 » 
3.10%-15.10% » 
13 
«1 33,0 pe atm 
Prec critique 
12,800 atm 
20,68 jatm 
52,072 
24,86 jatm 
42,19 
12 910 NT 
79 660 
2646 } ee Le 
7 313 è 
7 535 
69 465 me 
3 435 
17 230 mu 
17 2 
sé mm Hg 
30 700 
31 180 E | 
Pression critique 
30835 atm | 
31 180 In EE 
79 270 


Volume à la pressior 
atmosphérique 


» 


3° 
cm: g 


Volume normal 


» 


oO 
= 
es 
Li 


» 


Ni 


MATRA > HÉNES 
+ En ce qui concerne les gaz étudiés : 


a. H,(courbes 30et31, fig. 4)et NH, présentent, àdes 
de 
ddogp /r 


_ pressions très élevées, un minimum pour — ( 


0,75 
Fig. 3. 


On constate également pour H, à la température 
critique un minimum à une pression qui n’est guère 
éloignée de la pression critique. 


b. Pour N, un minimum paraît également 
s’amorcer aux très hautes pressions. Après ce 
minimum, aux pressions plus faibles, la courbe 
présente une partie à peu près rectiligne. La valeur 
de b calculée en prolongeant cette droite jusqu’à 

# 


D ( D ) — o donne sensiblement la valeur de b 
dlogp /r 


calculée d’après la valeur de la polarisation aux 
basses pressions. Il en est de même pour l'hydrogène, 
quoique les courbes présentent bien moins nette- 
ment une partie rectiligne. 


Par contre, dans le cas de l’hélium aux très hautes 
pressions, la courbe s’enroule nettement autour 


(*) Sur la figure 2 Ile, lire 22 au lieu de 27. 
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d’une droite qui donne, pour b, quatre fois la valeur 
calculée d’après la polarisation (courbe 35, fig. 2). 
L’hélium et l’argon ne présentent pas de minimum. 


à (a % P } 


30 Particulièrement au voisinage du point cri- 
tique on constate que les courbes présentent de 
nombreuses irrégularités. 

Il semble que la théorie chimique des gaz (°) 


$ G ne 


1, 2987 x 10? 
0.310384 x 10 2 RE 


Fig, 6. 


(5) Voir DucLAuUx, J,. Physique Rad., 1924, 5, 331. Divers 
développements ont été publiés dans des Mémoires ultérieurs. 


DE PHY 


«souvent le 


IQ IR TPS ë: "79 FRE De 
serait particulièrement indiquée pour essayer d’inter- 
réter les courbes — NPPNPES f @) 
L dlogp /r : 


On admet, en effet, dans cette théorie, que les 
phénomènes de compressibilité peuvent s'expliquer 
par la formation, au cours de la compression, d’agré- 
gats moléculaires de plus en plus nombreux et de . 
plus en plus complexes. 


Aux très basses pressions, lorsque la compression 
a simplement pour effet de rapprocher les molé- 


cules, — } diminue avec v d’une manière . 
T° 


dv 
Cu RE. 
linéaire. Lorsque les agrégats commencent à se. 
former, le nombre des chocs moléculaires -par unité 
de surface augmente moins vite avec la compression. 
Donc, à un même dlogp, correspond une varia- « 
tion plus importante de la surface sur laquelle le “ 
fluide exerce sa pression, c’est-à-dire un dv plus. 


grand; (es), diminue moins vite. Il peut. 


même croître si la condensation moléculaire est 
assez importante (courbe 38, fig. 6). 


dv Ê 1 
Lorsque — Gr), passe par un maximum, M 


c’est que l’on assiste à une pause dans le phénomène 
de condensation. - 


; d ; 
Le maximum de — (xs) correspond donc 
dlogp}7r 


sans doute à la formation d’une structure assez 
particulière du fluide. Cette structure paraît, en 
outre, susceptible de donner lieu, dans certains « 
cas, à l'apparition d’une nouvelle phase. Nous avons 
vu, en effet, que les changements d’états suivaient w 


dv % 
passage de —( Tes) par un 


maximum. 


Enfin, les nombreuses irrégularités des courbes . 
— (HS) —f(v) pourraient être autre chose. 
dlogp/r 
que la conséquence d’erreurs dans les mesures, et. 
elles pourraient traduire l’apparition ou la dispari- « 
tion de certains agrégats ou de certains ensembles … 
définis d’agrégats. 


Il semble donc qu'il serait intéressant d’effectuer | 
des mesures de compressibilité isotherme permettant . 


dv { 
— (res), — f (v) assez 
précis et détaillés pour) qu'aucune de leurs singu- 
larités éventuelles ne puisse échapper. 


des tracés de courbes 


On pourrait peut-être tirer de ces tracés des indi- 
cations sur les lois de formation et la nature des M 
agrégats, c’est-à-dire sur les variations de structure M 
du fluide au cours de la compression. | 


Manuscrit reçu le r8 novembre 1950. 
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k ÉTUDE DES NOYAUX LOURDS PAR LA MÉTHODE DES ÉMULSIONS PHOTOGRAPHIQUES 
AMINCISSEMENT DES TRAJECTOIRES VERS LA FIN DE PARCOURS 


è Par HOANG TcHANG-FoncG. 
72 Laboratoire de Physique (École Polytechnique, Paris). 


de l’émulsion, Bic est la vitesse de la particule au 
point de la trajectoire où l’on compte les rayons 0, 
et e et m. sont la charge et la masse de l’électron. 
La densité n de rayons à cherchée s'obtient en 


Ë Sommaire... — L'objet de cet article est d'envisager, suivant les cas, la méthode qu'il faut utiliser 
EL pour estimer la charge Z des noyaux lourds observés dans l'émulsion photographique. 

! L'auteur a proposé la loi explicite approchée donnant la densité des rayons à en fonction de Z et du 
4 parcours R:n=aZrRt(p = 1,54, b = 0,46) et a dépend des conditions de mesures, 

ë L'amincissement de la trace vers la fin de parcours a été également étudié : la loi de variation des 
LE longueurs d’amincissement d’après les mesures est linéaire par rapport à Z. 

Dans les réactions nucléaires énergiques produites 

au sein de l’émulsion photographique par le rayon- 

- nement cosmique, on observe parfois des fragments 

J nucléaires de poids atomiques notablement supé- 


rieurs. à celui des particules &. D'autre part, on sait 
. qu’il existe dans le rayonnement cosmique primaire 
. à haute altitude des noyaux lourds animés de 
_ grandes vitesses ayant un nombre atomique assez 
- élevé allant jusqu'à Z — 26. Pour déterminer la 
nature de ces noyaux dans l’émulsion photogra- 
phique, on recourt, en général, à la méthode des 
» rayons à que l’on applique sous une forme conve- 
L nable selon la longueur de la trajectoire. 


1. Formule théorique de densité de rayons à. 
1 — La densité n de rayons à produits par le passage 
- d’une particule de charge Z à travers l’émulsion 
- photographique peut être établie d’après une rela- 
« tion due à Mott qui donne le nombre dn, par unité 
de longueur de la trajectoire, des rayons à d’énergie 
- comprise entre W et W + dW : 

î >: NZe* AW 


dan — me W°° (1) 


où N est le nombre d'électrons par centimètre cube 


intégrant l’expression précédente à partir de W,, 
énergie minima des rayons à que l’on compte 
jusqu'à Was, énergie maxima que la particule 
incidente est capable de communiquer à l’électron 
secondaire formant un des rayons à le long de sa 
trajectoire. Cette énergie W,.. est liée à la vitesse Bc 
de la particule par la relation de Bhabha : 


Wimax = 2 Me e2 2, (2) 


d’où nous déduisons 


e? 2 / mec? I 2x 
=27 — —— 2, , 
de 2rN(-) (Dee a) & fe 


La figure r indique les variations de n en fonction 
de 8 (avec W, — 20 keV et Z — 10). Lorsque l’on 
se rapproche de la fin de la trajectoire, la densité 
des rayons à augmente et atteint un maximum 


ar - de la parti- 


correspondant à la. vitesse fi — 


cule, puis n décroît jusqu'à zéro. 
Si dans ie comptage des rayons à on fixe pour 


en ETS 


arm PE: 
PRIS TTL 


RO 
Rs ar CE 


XL 


ne EE ed: 
PP de CA te NET ONE PA ENS RL 


minimum de l'énergie des rayons d une valeur assez 
faible devant l'énergie au repos de l’électron, on 
voit qu'à partir d’une certaine valeur de B, le second 
terme de la parenthèse de (3) devient négligeable 
vis-à-vis du premier; alors la densité n des rayons d 
peut être représentée par une loi simple 


EN ET E CAN LE NOR E 
mec? W / 8 KG’ 


où X désigne une constante. Les variations de n 


nx2aN( (4) 


Densité des rayons - Ô 


rt 1 


" 1 
b, 0,2 0,4 0,6 0,8 


1195 


Fig. 1. — Variations de n en fonction de &£. 


en fonction de B sont représentées par la courbe 
en traits discontinus de la figure 1. 

La constante X de cette formule dépend, entre 
autres, de la nature de l’'émulsion, du développement 
de la valeur W, de l’énergie minima des rayons 0 
et de la façon dont l’observateur fait le comptage. 
Sa valeur peut être déterminée expérimentalement 
(cf. HoanG, Thèse, Masson, 1950). 


2. Méthode dite du « premier rayon 0 ». — 
Le premier rayon à d'énergie W, apparaît au point 
où la vitesse de la particule est 8, c telle que 


Me C? I 


- — 
Wo 2 5 


d’où 
W 
2mMec° 


m2 
Pi 


Se (5) 
Désignons par À, le parcours restant mesuré à partir 
de la fin de la trajectoire jusqu'au point où l’on 
observe le premier rayon Ô d'énergie W,, on sait 
ZR 
est uniquement fonction de $, Z et M étant la charge 
et la masse de la particule. Si donc on considère le 
parcours restant À, correspondant au proton ayant 
la même vitesse, on aura 


que d’après la théorie de la perte d’énergie 


Zi ho cs (6) 


Me?  M,c 


Ve = 2 DENT £ cer 54. RG PT 


PET A 


où M, désigne la masse du proton. Or le parcours R, 


peut être déduit de la courbe empirique donnant le 


parcours d’un proton en fonction de l'énergie; 
la relation précédente nous donne donc la valeur 
du rapport . de la particule, par suite la nature 
de la particule. 
Si l’on admet, pour simplifier, la relation suivante : 
Me 2ZMh, (7) 
on trouve 
2Rh 


Z= (8) 


1 

Pratiquement, 
d'estimer un ordre de grandeur de Z : en raison des 
fluctuations le parcours restant R, n’est jamais 
bien défini. En effet, les résultats expérimentaux 
indiquent que pratiquement le premier rayon à 
d'énergie W, apparaît au point de la trajectoire 
où la vitesse est supérieure à la limite que donne 
la relation (5). Donc le résultat obtenu par cette 
méthode ne fournit qu’une limite inférieure pour Z. 


3. Relation liant la densité des rayons 9 au 
parcours restant À. — On sait que dans le pro- 
cessus de perte d'énergie par ionisation, la vitesse 
de la particule est uniquement fonction du parcours 


NS ZE ; : 
réduit 5» quelle que soit la nature de la parti- 
100 
80 
60 
æ 
8 40 85 
€ GE 
& £25 
° 20 ER EN AUR 
2 
P 
à 
£ = 
$ 
O2 04 06 1 2 # 6 8 10 20 4 60 80 100 
g/cm? 
Fig. 2. — Réseau des courbes de n en fonction de R. 
ZR 


cule. Les valeurs théoriques de 6 en fonction de re 


ont été calculées (cf. /Rossr, Rev. Mod. Phys. 
juillet 1948). Il est par suite possible d'exprimer la 
densité des rayons d en fonction du parcours restant 
pour une particule de nature connue. La figure 2 
représente le réseau des courbes ainsi obtenues, la 
constante X de la relation (4) étant égale à 45. 
Pour simplifier les calculs nous avons pris la rela- 
tion (7) liant la masse M à la charge Z'; l'erreur ainsi 
commise sur les valeurs de n est par défaut, toutefois, 
elle est petite et de l’ordre de 5 pour 100. 


cette méthode ne permet que: 


dm: LRE TES er iqeés 


dun blé} 5 RES EE 


sé 2 


différentes courbes de log n en fonction de log R° 


Dès lors nous pouvons écrire approximativement : 
logn = a(Z)—blogR; 


où a (Z) est un terme dépendant de Z. Les valeurs 
de b que l’on déduit des différentes courbes du réseau 


sont : 
APRES 5 10 15 20 25 
| OMR 0,46 0,45 0,45 ,: 0,47 0,46 


Ce qui donne pour la valeur moyenne de b : 
b—=0,46. 


L'écart maximum déduit de ces mesures est de 
ordre de 20 pour 100. 
Quant à la forme de a(Z), nous posons 


4 a(Z)= log | &Z7 |. 


Pour déterminer a, et p il suffit de fixer une valeur 
de R et de prendre deux valeurs n, et n, de la figure 2 
correspondant à deux valeurs de la cote Z, et Z2. 
Alors on a 

… logs — log LT 
< — logZ—logZ 
Nous avons choisi R— 0,5; 2; 10 g : em? et Z, —5, 
Z3 = 25. Les résultats sont résumés dans le tableau 
suivant : 


R (g:cm*).... 0,5, 2° 10. 


DD. ni— 7,6 219.9 Hi 01,85 
DZ — 25 no = 86 ns = 47 No = 24,5 
-. 1,91 1,55 1,66 
LOST ES MEET 1,2%. 2,5. 8,175. 
mesuré pour 100 4 (a 450) r 30,252; 12096 475028 
LD. 39.4 29,8 24,7 
mcaleulé À Z —021..... 41,3 pre 26,6 
PAR 44,5 34,9 28,6 


_ Nous voyons que les valeurs de n calculées 
d’après (9) en prenant Z — 0 ou 22 sont systé- 
matiquement plus petites ou plus grandes que 
elles mesurées, et que les valeurs correspondant 
à Z — 21 donnent un accord satisfaisant. 


5. Application. — La formule (9) nous permet 
le déterminer la valeur approchée de Z d’une 
articule toutes les fois que l’on connaît la densité n 
e rayons à par 100 p et le parcours restant R, 
sous la réserve que le parcours R soit assez long 
afin de s’assurer que la valeur correspondante de 8 
t supérieure à B,. Cette condition est certainement 
atisfaite si l’on dispose d’un parcours R dépassant 
uelques centaines de microns. 

Dans le cas où la trajectoire ne se termine pas 
ans l’émulsion, c’est ce qui arrive, en général, 


e g aphique_ de la figure 2 on voit que Fe en nr Fr: moyenne . 
Jour valeurs de R comprises entre 0,3 et 20 g: cm2, 


peuvent être assimilées à des droites parallèles. 


P=1,04. 


Connaissant b et p on peut déterminer la.-cons- 
tante a, par simple substitution 


LAS nRè 

Etre 
on trouve 

ao = 0,45. 


Ainsi nous avons pour la densité des rayons Ô 
par 100 de la trajectoire la relation approchée 


(9) 


Les exposants de Z et deR (en g:cm?) doivent 
être indépendants des conditions expérimentales de 
mesure, alors que le coefficient a, = 0,45, tout comme 
le coefficient X de la relation (4) varie avec la manière 
dont on effectue le comptage des rayons à. 


n = 0,45 2254 R—0,%6, 


4. Vérification. — Nous avons vérifié la rela- 
tion (9) au moyen des traces de noyaux lourds 
primaires ayant un parcours restant assez grand, 
ce qui nous permet de comparer des valeurs de nr 
mesurées avec celles déduites de (9). Voici un cas 
où la particule a pour charge Z — 21 & 1 et un 
parcours restant À — 10 g : em? le long duquel on a 
mesuré les rayons d tous les 1,25 g : cm?. Les résultats 
sont résumés dans le tableau suivant. 

Les écarts indiqués dans le tableau pour les 
valeurs mesurées sont dus aux fluctuations de 
mesure. 


5,0. 6,25. LEP 8,75. 10 

23, Ed Oa Er 40219 E0,1» 18,7 È1,6 17;0-EI0 A 
21,6 19,4 17,8 16,6 15,6 
23,4 AE . 19,4 18,1 16,9 
25 22,6 20,8 19,4 18,2 


lorsqu'on a affaire aux noyaux lourds primaires du 
rayonnement cosmique, on peut encore appliquer 
la méthode avec quelques modifications, à condition 
de disposer d’une longueur suffisante de la trajec- 
toire telle que l’on ait une variation significative 
de la densité de rayons à d’une extrémité à l’autre 
de la trajectoire. 

Désignons par AB — AR la longueur de la trajec- 
toire, et n,, mn (< n,) les densités de rayons à aux 
extrémités À et B. Si R, et R, (> R,) sont les par- 
cours restants correspondants à A et B, nous avons 


AR;= R:— R;, An = No — Ni 
de la relation 
n = aZr R- 
on déduit 
IL ARE 5 AR: 
ni + AR; < 


nn 


d’où, en choisissant l'intervalle (R;, R:;) pour que 
l’arc AB de la courbe soit. assimilable à la corde 
(fig ee 

R1T—10 HE (10) 


a) 
A (7 


Z=-13+2 


La longueur L du parcours restant à partir duquel 
commence l’amincissement dépend essentiellement 
de la nature de la particule considérée. En principe, 
il est possible d'estimer la charge Z du noyau au 
moyen de la longueur d’amincissement L. Une 
corrélation théorique entre L et Z a été établie 


par Frier et ses collaborateurs en se basant sur 


l'hypothèse de Bohr avec le modèle planétaire de 
l’atome. La figure 7 reproduit des résultats de 
leurs calculs. On peut vérifier que, avec les hypo- 
thèses simplificatrices admises par Frier et ses 
collaborateurs la longueur d’amincissement L est 
en première approximation proportionnelle au carré 
de Z. Si l’on exprime L en microns, on a 


Le 2. (41) 


Expérimentalement, on peut déterminer L d’après 
le diagramme obtenu en exprimant les diamètres d 
de la trajectoire en fonction du parcours restant R. 
La figure 5 montre un tel diagramme avec la trace 
de la figure 4. On voit que d croît et atteint une 
valeur de palier d,. La longueur correspondant au 
commencement du palier donne la valeur de L. 
Du reste le choix judicieux de L peut être vérifié 
par le fait que le long de la partie amincie de la 
trajectoire la section varie linéairement avec le 
parcours restant : 

d? dÿ 


2] 
RIPILE Sal 


PRE A “ 


AL DE PHYSIQUE 


# ah 


THTES 


Le parcours restant R, étant connu, on peut déter- 
miner Z par la méthode que l’on vient de décrire. 


6. Méthode de l’amincissement. — Dans tout 
ce qui précède, nous avons supposé essentiellement 
que la charge de la particule reste la même le long 
de la trajectoire; cette charge est égale à celle du 
noyau dépouillé de ses électrons périphériques. 
Ceci est vrai tant que la vitesse de la particule 
est assez grande, de l’ordre de 20 fois celle de l’électron 
de l’atome de lhydrogène = —108 cm:s. Mais 
quand la vitesse diminue et devient inférieure à 
cette valeur, le noyau commence à capter ses élec- 
trons périphériques, et par suite, sa charge effective 
diminue, ce qui se traduit par une décroissance de 
l’ionisation le long de la région terminale : la tra- 
jectoire est amincie (fig. 4). 


a 


Fig. 4. — Amincissement de la trajectoire vers la fin de parcours. 


Diamètre (en ta) 
nn 


_ 


0 50 100 LI50 200 250 
Fig. 5. — Détermination de la longueur d'amincissement. - 


cette relation nous permet de fixer la valeur de L. 
connaissant le diamètre a, de la trace avant l’amin- 
cissement (fig. 6). 

Nous avons fait, en collaboration avec D. Morellet, 
une étude de l’amincissement des trajectoires des 
noyaux lourds primaires, les résultats obtenus sont 
marqués sur la figure 7. Nous voyons que les lon- 
gueurs d’amincissement L mesurées sont systéma- 
tiquement plus grandes que celles calculées par 
Frier et ses collaborateurs. Ce désaccord peut être 
dû au fait que le processus de capture des électrons 
périphériques est en réalité plus complexe que ne 
le suppose la théorie de Bohr. 

Actuellement nous ne disposons pas d'un nombre 
suffisant de trajectoires se terminant dans l’émul- 


e variation Te L avec Z, mais les rsnife . 
iminaires semblent nous indiquer que L varie 
vant une loi linéaire de Z. 

qi reste enfin à es la forme de la fonction 


d dont dépend le rapport + di (12). La connaissance de 


cette fonction nous tu d’estimer la charge Z 
des noyaux dont le parcours restant est faible, 
voire inférieur à la longueur d’amincissement et 
même sans que ces noyaux s'arrêtent dans l’émul- 
, Car il suffit alors de mesurer le taux de décrois- 


ce de la section de la trace pour en déduire le 


/ 
[ 


( d) 0 


Longueur d'amincissent (eng) 


+ & 
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Fig. 7. — Corrélation entre la longueur d'amincissement L 
et la charge Z du noyau. 


rapport : et par suite une valeur approchée de la 
charge. 

Ce travail a été effectué sous la direction de 
M. Leprince-Ringuet. Je tiens à lui exprimer ma 
profonde gratitude pour le bon accueil qu’il m'a 
R/L accordé. Je remercie tous mes collègues du labo- 

ratoire de leur esprit de camaderie. 
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; L | 4 Manuscrit reçu le 9 décembre 1950. 
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APPAREILS CRYOSTATIQUES POUR ÉTUDE DE L'ABSORPTION ET DE L'EFFET RAMAN 


Par JANINE MAYENCE. 


Laboratoire de Physique-Enseignement. 


Sorbonne. 


Sommaire. — Après un rapide examen de quelques appareils déjà utilisés, on décrit les trois cryostats 
que l’on à mis au point. Un est spécial pour effet Raman; un autre entièrement métallique peut servir 
à la fois pour l'étude de l’absorption, pour l'effet Raman ou pour des mesures photochimiques. On décrit 
également le régulateur à dilatation de gaz utilisé pour maintenir la température constante. Les 


mesures seront exposées ailleurs. 


Notre but a été de réaliser des dispositifs permet- 
tant d'obtenir n'importe quelle température com- 
prise, par exemple, entre +200C et — 1900 C 
et de maintenir la température désirée constante 
à + 1/10° de degré. 

Les difficultés ne sont pas exactement les mêmes 
dans le cas des mesures d’absorption et dans le 
cas de l'effet Raman. Les poses Raman étant tou- 
jours très longues, il est nécessaire ici d’avoir un 
appareil de grande capacité. Pour les spectres 
d'absorption, comme nous étudions le domaine de 
l’ultraviolet, il est nécessaire d’avoir une optique 
de quartz, et même de fluorine si nous voulons 
utiliser l'appareil dans la région de Schumann. 
Ces difficultés rendent la réalisation de tels appareils 
délicate; parmi les cryostats déjà réalisés, nous en 
décrirons succinctement quatre dont nous nous 
sommes inspirés pour la construction des nôtres. 
On peut les classer en deux catégories : : 


— les cryostats à point fixe; 
— les cryostats à compensation électrique. 


Parmi les premiers nous pourrons citer le dis- 
positif de Hemptinne [3] amélioré par Suther- 
land [7]. La cuve Raman fermée par deux fenêtres 
de quartz est entourée d’un tube concentrique 
également fermé par deux fenêtres de quartz et 
soudé à un tube vertical; un vase de Dewar conte- 
nant le réfrigérant (air liquide) est soudé à l’ensemble, 
la paroi extérieure étant soudée sur le tube concen- 
trique à la cuve et la paroi intérieure sur le tube 
vertical; le gaz est liquéfié dans le tube vertical 
et descend ensuite dans la cuve Raman où la tempé- 
rature est suffisamment basse pour qu'il reste 
liquifié. s 

Glockler et Renfrew [2] refroidissent un vase de 
Dewar horizontal et non argenté par un courant 
d'air sec et débarrassé de CO, refroidi au préalable 
par passage dans deux serpentins plongés dans deux 
vases de Dewar contenant, l’un de la glace carbo- 
nique et de l’acétone, l’autre de l’air liquide. 

Les cryostats permettant de réaliser des tempé- 


ratures stables en dehors des points fixes sont des 
appareils où le refroidissement de l'enceinte est 
compensé par un chauffage électrique. Le dispo- 
sitif de Keesom f4] comprend deux vases de Dewar 
concentriques : le vase externe est rempli avec de 
l'air liquide, le vase interne avec du pentane; le 
vase interne peut être pompé extérieurement. 
A l'intérieur est placé un tube de bakélite sur 
lequel est enroulée une résistance chauffante de 30 Q. 
Le courant est réglé par un relais photoélectrique. 

Thomas [9] a utilisé le système suivant : un vase : 
en cuivre contient de l’air liquide, sur le fond duquel 
est vissé, pour assurer la protection contre le rayon- 
nement, un Cylindre en cuivre fermé à son extré- 
mité inférieure; à l’intérieur un petit vase contient 
le réfrigérant qui peut être de l’air ou de l’hydro-. 
gène liquide; dans le fond est vissé le support du. 
cristal à étudier. Un dispositif permet le pompage 
et le remplissage du vase intérieur. ., 
_Les différents appareils que nous avons mis au. 
point sont à compensation électrique. 


1. Cryostat pour effet Raman. — Ce dispo-. 
sitif est construit comme suit [10] (fig. 1). Un 
grand vase de Dewar À de 195 mm de diamètre. 
et 5oo mm de hauteur est désargenté suivant un 
anneau circulaire de 75 mm environ à 110 mm du 
fond du vase pour permettre le passage de la lumière. 
Dans le fond de ce premier vase se trouve un bouchon; 
en forme de calotte* sphérique légèrement évidé 
pour permettre de placer un second vase de Dewar B 
concentrique au premier. Ce dernier a un diamètre: 
de 8o mm et 55o mm de hauteur et n’est argenté 
qu'à sa partie supérieure; d'autre part, on peut 
réaliser dans son enceinte un vide variable. 

Le vide dans l’enceinte du vase B se fait à l’aide 
d'une pompe à palettes simple; pour améliorer 
le vide on dispose sur la canalisation un piège à! 
charbon que l’on peut plonger dans l'air liquide. | 
D'autre part, un robinet à trois voies permet de 
faire arriver dans l'enceinte du vase B de l'air set 
ou de l'hydrogène. Suivant la conductibilité ther», 
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 mique plus ou moins grande que l’on désire entre 
les deux vases de Dewar, il est nécessaire d’avoir 


un vide plus ou moins poussé. La cuve Raman se 
k x . 7 x # 
trouve à l’intérieur du vase B où la température 
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Le 


est contrôlée par un couple thermoélectrique cuivre 
constantan. 

+ La régulation de la température est assurée par 
tun régulateur à dilatation de gaz. 

È Le réfrigérant est l’azote liquide. Il faut absolu- 
ment éviter que l'humidité de l'air ambiant ne 
pénètre dans l'appareil lorsqu'il est en fonction- 
ment sous peine de produire un givre sur la 
i intérieure désargentée du vase B. Le remplis- 
e initial demande environ 151 de réfrigérant. 
n peut atteindre la température de — 1609 C 
partir de la température ambiante en 45 mn. 
En régime, la température du cryostat étant 
— 1500 C, la consommation est de 6 à 7 1 par 24 h. 


_ 2. Cryostat à circulation d'air. — Cet appareil 
Était destiné à des mesures d'absorption dans l’ultra- 
wiolet et l’infrarouge proches (fig. 2). 

« Un vase de Dewar argenté est muni à son extré- 
mité de deux fenêtres en quartz soudées sur le 
pyrex. De l'air froid circule dans un serpentin à 
Spires jointives soudé entre deux cylindres d’alu- 
Mminium contenus dans le vase de Dewar; l’alu- 
Minium a l'avantage d'être à la fois léger et bon 
conducteur. Deux spires consécutives étant par- 
Courues par l'air dans deux sens différents on a 
une bonne uniformité de température. La cuve 


LT 
ho 


. 


d'absorption est placée à l’intérieur du bloc eryos- 
tatique. 

L'air refroidi qui pénètre dans l'appareil sort d’un 
serpentin en cuivre plongé dans un vase de Dewar 
contenant de l'azote liquide. 

L'air froid sortant du bloc cryostatique passe 
alors dans un échangeur également en cuivre rouge 
composé de deux tubes concentriques enroulés en 
spires. Cet échangeur est placé dans un vase de 
Devwar; l'air chaud pénètre dans l'échangeur par le 
tube intérieur, circule dans les spires et se dirige 
vers le serpentin réfrigérant et de là dans le bloc 
cryostatique. Puis cet air froid revient dans l’échan- 
geur à travers lequel il circule dans l’espace annu- 
laire compris entre les deux tubes. L’air qui circule 
dans les différents serpentins est l'air comprimé 
de la ville. Il doit être au préalable parfaitement 
desséché pour éviter l’obstruction des tubes refroidis 
par la glace et la glace carbonique. 

Le vase de Dewar contenant le bloc cryostatique 
et la cuve d'absorption est placé en position 
horizontale; ce montage a l'avantage que l’on peut 
éclairer directement la cuve sans réflexion sur des 
prismes, ce qui occasionne toujours des pertes 
de lumière. Cependant un inconvénient en résulte : 
les pertes de froid sont plus importantes que dans 
un montage vertical. 

Si l’on veut obtenir une température suffisamment 
basse sans employer un débit d'air trop fort et de 
purification très difficile, le calcul montre qu’un 
entraînement d'air liquide est indispensable. Pour 
l’obtenir, la jonction entre le serpentin réfrigérant 
et le bloc cryostatique a été faite en tube fin de 5 mm 
de diamètre; on a alors une assez forte pression d’air 
comprimé, une liquéfaction au moins partielle et 
entraînement d’air liquide. L'efficacité de ce système 
a été prouvée puisque nous avons pu descendre 
ainsi jusqu'à — 1750 C. 

D'une façon générale le temps nécessaire pour 
descendre à — 1600 C à partir de la température 
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ambiante est d’environ 2h. La consommation 


d'azote très importante au début, pendant la période 
de refroidissement, devient ensuite beaucoup plus 
faible (approximativement 21:h). On pourrait 
également envisager une injection directe d'azote 
liquide dans le bloc cryostatique. 
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Il est facile de montrer quel est le procédé le plus 
avantageux à employer pour obtenir la même tempé- 
rature, soit par exemple —1600C. Nous nous 
contenterons d’un calcul très élémentaire. 

Appelons m la masse d’air liquide évaporé dans 
le vase de Dewar réfrigérant et m' la masse d’air 
véhiculé dans les serpentins. Nous supposons dans 
le calcul suivant que le bloc cryostatique est à la 
température de —:1600C, que le réfrigérant est 
à — 1850 C et que l’air qui passe dans le serpentin 
réfrigérant y prend exactement cette température. 
Soit Q la quantité de froid perdue par heure par le 
bloc cryostatique et les connexions. Voici quels 
sont les résultats obtenus pour les divers modes 
d'utilisation de l’appareil : 


a. Courant d’air condensation. — Sans 


échangeur 


sans 


g=m Cs (185 — 160), 
C, — chaleur spécifique moyenne de l'air < 0,25; 
MI >< 010, 
mCy= m' C; (185 + 20), 
C, — chaleur de vaporisation de l'air = 5o cal; 
m=gXxo0,164. 

Si l’on a un échangeur qui permet d'envoyer 
dans le serpentin réfrigérant un courant d’air à la 
température de — 1400 C, on a 

m=qX 0,16, 
mC,=m'Cs (185 —x140), 
m = q x 0,036. 

b! Courant d'air avec condensation dans le ser- 
pentin réfrigérant et vaporisation dans le bloc cryo- 
slalique. — Sans échangeur 

g=mCy+mCs (185 — 160), 

m'=qX 0,018, 

mCy= mC,; (185 + 20) + m' Ce 
m=q x 0,037. 

Si l’on a le même échangeur que précédemment 

m = q X 0,018, 

mCi= m'Cs (185 —140)+ m'Cy, 
m —= (74 >X< 0,022, 

c. Injection directe d'air liquide dans le bloc cryo- 
statique en créant une surpression dans le vase contenant 
le réfrigérant. — I] n’y à à considérer ici que la masse 
de liquide injecté et il n’y a pas d’échangeur à prévoir. 


On a 
+ mCs (185 — 160), 


m = q XxX 0,018. 


GC 


On voit que les modes de fonctionnement les 
plus avantageux sont ceux du courant d’air avec 
condensation et échangeur et de l'injection directe. 


La régulation de la température est également 
assurée par un régulateur à dilatation de gaz. 


3. Gryostat métallique. ——- En examinant la 
description rapide que nous venons de donner des 
deux appareils précédents, nous pouvons faire les « 
remarques suivantes : le premier appareil, d’un 
emploi pratique, que nous avons utilisé pendant 
plusieurs centaines d'heures sans arrêt pour l'effet 
Raman n’est pas adapté aux mesures d'absorption. « 
Le second ne peut pas servir pour des mesures « 
prolongées puisqu'il faut remettre de l’air liquide . 
toutes les heures; d’autre part, le desséchement de 
l'air comprimé est délicat et la consommation 
d’air liquide trop importante. De plus, les fenêtres « 
ne sont pas adaptées pour l’étude de l’ultraviolet « 
lointain. 

Ces quelques remarques nous ont guidés dans la 
construction d’un cryostat entièrement métallique : 
qui peut être utilisé avec des cuves d’absorption 
usuelles. Il est destiné à l’étude de l’ultraviolet, 
mais on peut également l'utiliser dans les autres 
régions spectrales avec des fenêtres appropriées. 
Il peut également servir en effet Raman ou pour : 
des mesures photochimiques, car il comporte la « 
possibilité d’une observation ou d’un éclairage 
transversal de la cuve. ; 

Basé sur le principe du refroidissement par conduc- 4 
tiblité thermique, il est construit de la façon sui- « 
vante [5] : 


a. Principe. — La cuve d'absorption est placée 
dans une enceinte cylindrique F dans laquelle” 
on peut faire le vide, mais où l’on introduit ensuite M 
une faible pression (1 cm) d’air sec ou d'hydrogène. 
Elle est entourée par une chemise remplie d’air 
liquide ou d'azote liquide de préférence. Entre les 
parois de ces deux enceintes on peut faire un vide 
réglable qui permet de faire varier la conductibilité « 
avant le refroidissement; on introduit dans cette 
enceinte D de l’hydrogène sous une pression notable; 
lorsque la température désirée est atteinte, on fait 
un bon vide pour isoler la cuve de la source des… 
frigories. 

Enfin une enceinte extérieure C dans laquelle 
on fait le meilleur vida possible (10? mm) isole le 
cryostat du milieu extérieur; elle isole également la 
réserve d’azote liquide constituée par un vase de 
forme sphérique d’une capacité d’environ 5 1 A, 
analogue aux bidons commerciaux, et en commu- 
nication directe avec le bain liquide annulaire; 
cette réserve contient en outre du charbon actif 
qui, une fois refroidi, permet d’améliorer le vide à 
(fig. 3). 

On peut facilement descendre à — 1800 C en 
1 h 30 mn, à condition toutefois que l’on ait introduit J 
de l'hydrogène et non pas de l’air dans l'enceinte. 
intermédiaire. L'expérience a prouvé que, si lon 
mettait de l’air, la température de —1500C n "était 


smansrneà Didi are 


Lire 


t, il est nécessaire que l’enceinte où se trouve la 
cuve soit isolée et que l’on puisse y introduire une 
pile pression d'hydrogène. Si, en effet, on y fait 

‘bon vide, les échanges thermiques ne peuvent se 
aire que par rayonnement, la conductibilité devient 
nulle, le repérage et le contrôle de la température 
sont impossibles. 

La consommation d’air liquide, assez importante 
pendant la période de refroidissement en raison 
LE. masse métallique, devient ensuite assez réduite. 

gaparité de 5 1 du réservoir permet de tenir 12h 


Ptainte au bout 1e plusieurs heures. D’ autre j 


à —1600C. En mesurant le débit on trouve une 
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perte de 0,25 1 d’air liquide par heure. 

On peut calculer théoriquement les pertes des 
vases à air liquide à double paroi; le pouvoir réflec- 
teur d’un métal chromé (ici du cuivre chromé) 
est d'environ 0,60 [8]. 

La proportion du rayonnement incident absorbé 
par le métal chromé est donc « — 0,40 ('). 

Les constantes de rayonnement pour ces sur- 
faces sont obtenues en multipliant les constantes 
du corps noir par «. On suppose que le rayonnement 
renvoyé par chaque surface est réfléchi alternative- 
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ent sur les deux surfaces jusqu'à ce qu'il soit 
omplètement absorbé. L'énergie Q résultante est 
onnée par la formule suivante [6] : 


I 
Q =) * — 


x 


| J, et J, sont les constantes de rayonnement 
our les surfaces chromées à leur température 
pective. La paroi externe est à “+ 200 C et la 
oi interne à — 1900 C. D'autre part, pour un 
COrps noir On à : 


M oTr BrCC A0 =— 072.107) 


Q =1,048.105 ergs : cm°?:5, 


On obtient la perte d’air liquide en multipliant Q 


Fig. 3. 


par la surface de la paroi interne et en divisant par 
la chaleur de vaporisation de l’air (5x cal : G). 

Le diamètre du vase interne est 20 cm. D'où la 
surface 1256 cm?. 

D'où la perte de réfrigérant par jour : 5,33 1. 

Nous n’avons tenu compte ici que du vase sphé- 
rique contenant la réserve d’air liquide. Il faudrait 
y ajouter l’espace annulaire cylindrique autour de 
l'enceinte contenant la cuve d’absorption; mais 
ici nous avons plus de deux parois. 

En considérant qu’une paroi intérieure forme un 


‘intervalle entre deux parois voisines, on a 


2 Jo = Ji + Ja. 


(:) En réalité dans l’infrarouge le pouvoir réflecteur du 
chrome est très mauvais et l’on aurait certainement grand 
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Les parois (1) et (3) étant respectivement à 299°K 
et 830K, on trouve pour la paroi intermédiaire : 
DÉCORS 

J; est faible et peut être négligé par rapport 
à J, et l’on a 


Et par suite la perte d’air liquide devient moitié. 
L'espace annulaire contenant l’air liquide a une 
surface d'environ {oo cm?, ce qui correspond dans 


ce cas à une perte de 1 1 environ par 24 h. Au to 14 
nous avons donc une perte théorique de 6,51 
Ce calcul peut d’ailleurs être étendu à un nombre n. 


de parois. On est conduit à l'équation suivante : 
(n—1)Js=(r—2)Js + JT 


Si J, est négligeable par rapport à (n — 2) J, 
(n—1)J=(n—2)J,, 


LEA 


Je Ji, 


: 


Fig. 4. 


et par suite l'énergie 
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Nous voyons donc que le calcul théorique donne 
des pertes un peu inférieures à l'expérience, ce qui 
est normal étant donné les approximations faites. 


devient 


intérêt à recouvrir le cuivre d’un métal qui ne se ternisse 
pas à l’air, mais qui conserve un bon pouvoir réflecteur dans 
l’infrarouge, par exemple d’or. 


La température de — 1809 C indiquée plus haut: 
n'est pas la limite de l'appareil : il est en effet possible 
de pomper au-dessus de l’azote liquide, par une des ; 
tubulures latérales et/d’obtenir ainsi une tempé-* 
rature plus basse. D'autre part, les dimensionss 
assez importantes de l'appareil permettraient | 
d'ajouter une enceinte supplémentaire contenant de 
l'hydrogène liquide. | 

Le repérage de la température se fait avec un“ | 
thermomètre à résistance de platine étalonné au 
préalable et placé sur la cuve. La stabilisation est” 
assurée par un régulateur de température électro- 
nique [1]. 


\ Ë 
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Le HÉTRE de vide AM E 
maire rotative à palettes et une pompe secondaire 
à diffusion de mercure, surmontée d’un piège à 
air liquide. Un robinet métallique à trois voies 


monté sur le cryostat permet de mettre en commu- 
nication la canalisation de vide, soit avec l’enceinteC, 
soit avec l'enceinte D. Il permet d'isoler complè- 
tement le cryostat et, une fois la température désirée 
atteinte, de le détacher et de le transporter sur 
n'importe quel montage optique. 


Dans la paroi externe du cryostat sont percées 
plusieurs ouvertures coniques de différentes dimen- 
Sions. Deux servent pour les entrées de courant, 
Jes autres pour les différentes canalisations. L’enceinte 
contenant la cuve étant complètement enfermée 
“dans l'enceinte C, ces deux enceintes sont fermées 
“des deux côtés par deux flasques mobiles pour que 
lon puisse accéder à la cuve. Elles sont toutes 
munies de rodages plans. 

La canalisation de la cuve est également métal- 
lique (argent ou platine). 


 b. Fenêtres. — L'appareil étant construit pour 
laisser passer la lumière dans deux directions rectan- 
gulaires, chacune des deux enceintes C et F est munie 
de quatre fenêtres (fig. 4); l'appareil étant prévu 


E 


une pompe pri- 
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pour l’ultraviolet, ces fenêtres sont en quartz. La 
paroi externe étant à la température ambiante, la 
fixation des fenêtres sur celle-ci ne présente pas de 
difficultés, elles sont picéinées sur des collerettes 
rodées planes. Mais la paroi interne étant à “basse 
température, un problème de collage se pose. Dans 
le sens longitudinal, les fenêtres sont fixées à la graisse 
sur des collerettes planes en laiton soudées sur les 
flasques; dans le sens transversal, cette possibilité 
n’existant pas faute de place, les fenêtres en quartz 
fondu de 22 mm de diamètre sont collées sur de 
l'invar avec du vernis « glyptal » que l’on poly- 
mérise à 1800 C; ces collerettes d’invar sont brasées 
sur des cônes rodés en laiton qui s’emboîtent dans 
la paroi. 


-Tube de plomb 


n picéiné 

Î Hydrogène ou 
Î ; air sec 
HT 7) 


| Vers Ja pompe 
a vide 


Fig. 6. 


L'appareil pouvant s'adapter dans la position 
transversale à un spectrographe à vide (région de 
Schumann), dans cette direction seules les fenêtres 
internes subsistent mais il faut alors remplacer le 
quartz par dela fluorine ét l’invar par de l’argent. 

La figure 5 représente une photographie de l’ap- 
pareil. 

4. Régulateur de température à dilatation de 
gaz. — Le gaz employé est l'hydrogène, de préfé- 
rence à l'air, pour éviter l'oxydation du mercure 
au contact des étincelles électriques. Ce gaz est 
enfermé dans la double paroi d’un bloc métallique. 
Le gaz est en communication avec un contacteur 
à mercure par l'intermédiaire d’un tube de plomb. 
Toute cette enceinte doit être parfaitement étanche. 
Sur le bloc cryostatique est enroulée une résistance 
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chauffante de 200€ environ; en ChroeR émaillé: 
l'intensité du courant nécessaire pour maintenir 
constante une température de — 1600 C ne dépasse 
pas 200 mA. 

Le contacteur à mercure est construit en pyrex 
(fig. 6). I1 comprend : un tube À en communication, 
d'une part avec l'enceinte du régulateur propre- 
ment dite et, d’autre part, avec le mercure; une 
canalisation latérale permet d'y faire le vide et 
d'y faire entrer de l'hydrogène. Un pointeau permet 
d'isoler un certain volume de mercure, enfin une 
vis V permet de faire varier le niveau du mercure 
dans la réserve et, par suite, lorsque le pointeau 
est ouvert, de le faire varier également dans le 
tube capillaire en communication avec le gaz de 
façon à l’amener au contact de la tige de tungstène; 
enfin, dans la chambre barométrique T il y a le 
vide ou une légère pression d’air dont la dilatation 
permet de compenser celle du volume nuisible du 
contacteur lorsque la température, ambiante varie. 
Cette disposition soustrait le régulateur aux varia- 
tions de la pression atmosphérique. 

La sensibilité de ce régulateur est d'environ 1/30° 
de degré, correspondant à une variation de pres- 
sion Ap = 0,1 mm. 


et l’on a approximativement 


-Nous avons maintenu l'appareil en fonction- 
nement continu pendant 30o0h à — 1600 C. Nous 
avons pu ainsi vérifier que notre température était 
bien constante. On a constaté en effet que les varia- 
tions de tension de vapeur de l’oxyde azotique, sur 
lequel nous opérions, étaient très faibles; 
maximum observé étant de 18 mm de mercure, ce 
a RAS DO à une variation de température 

+ 1/10° de degré. 

1e régulateur à dilatation de gaz a été utilisé 

avec le cryostat à eftet Raman et avec le cryostat 
à circulation d’air. 


En effet la HR de volume est négligeab e 


l'écart. 


En ce qui concerne le cryostat métallique, comme | 
il a été dit plus haut, la température était stabilisée 


au moyen d’un régulateur électronique [I]. La puis- 
sance dépensée dans la résistance pour maintenir 
la température de 


— 1609 C est très faible, 


environ 3 W. Nous avons maintenu la température 
de — 1600 C constante pendant quelques dizaines 


d'heures à + 1/200 C. 


Manuscrit reçu le 21 février 1951. 
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v LES GRANDEURS CARACTÉRISTIQUES DE LA PILE DE CHATILLON (:) 


Par L. KOWARSKI. 


L Laboratoire du Fort de Châtillon, 
«1 Fontenay-aux-Roses (Seine). 


Sommaire. — L'auteur donne les dimensions des éléments de la pile de Châtillon : cuve à eau lourde, 


u. 
_ D'après les indications données par le Haut 
Commissaire à l'Énergie atomique dans sa confé- 
rence de presse du 16 décembre 1948, l'opportunité 
de la divulgation des détails techniques des machines 
construites par le Commissariat serait considérée 
dans chaque cas particulier en tenant compte, 
notamment, de la situation internationale. Un 
changement notable de cette situation s’est produit 
en novembre 1950, à la suite de la divulgation d’un 
grand nombre de détails concernant certaines piles 
atomiques américaines, anglaises et canadiennes. 
Les dirigeants scientifiques du Commissariat ont 
jugé opportun de contribuer à cette documentation 
internationale en rendant publiques les principales 
dimensions et grandeurs physiques de la pile de 
Châtillon. 

Les principaux organes de la pile (/ig. 1; 
es majuscules entre crochets correspondent aux 
useules entourées d'un cercle sur la figure). — 
Cuve à eau lourde [A]. — En aluminium 99,5 
pour 100. Épaisseur des parois, 3 mm; fond, 6 mm; 
diamètre intérieur demandé aux constructeurs, 182 em 
‘en fait, résultante des nombreuses mesures, 181 M). 
nd très légèrement conique. Hauteur effective 
>rès de la paroi, 235,5 em. 


ns 


Barres actives [B]. — Manchons tubulaires en 
aluminium; fond soudé; paroi, 1,6 mm; diamètre 
ntérieur, 66 mm. Matière active (UO, fritté en 
stilles d'environ 3 em de hauteur) empilée jusqu'à 
e hauteur d'environ 180 em avec une densité 
eflective (répartie sur le volume intérieur total, 
ous les interstices compris) de $,3, 


Bloc tubulaire [D]. — Boîte en acier aménagée 
de façon à livrer passage aux barres actives, dont 


de 


() Communication à la Sociélé française de Physique, 
ance du 16 mars 1957, 


barres actives contenant de l’oxyde d'uranium, bloc tubulaire, barres de sécurité, réflecteur, colonne 
= diffusante, réseau, plaques de réglage ainsi que la position des canaux expérimentaux. 
Il précise les conditions de démarrage de la réaction en chaîne, le régime actuel de fonctionnement 
de la pile ainsi que la puissance qu'elle développe. 
11 termine en donnant quelques observations sur la réactivité de la pile. 


chacune peut être retirée individuellement. Lorsque 
les barres sont en position, les tubes de passage 
sont obstrués par des bouchons pleins en acier 
afin de réduire le rayonnement s’échappant par 
le haut. Dans le même but, l’espace entre les tubes 
de passage est rempli de sable baryté. Le bloc est 
raccordé à la euve par l'intermédiaire d'une man- 
chette [C] en acier. 


Barres de sécurité [E]. — Deux trains indépen- 
dants de deux barres chacun. A titre d'expérience 
deux types différents de barres ont été installés. 
Dans l’un des deux trains les barres sont constituées 
par des cylindres en cadmium (diamètre, 4,4 em; 
hauteur, 174 em) protégés par un étui en acier 
inoxydable. Poids total d’une barre : 12 kg. Dans 
l’autre train, les cylindres en Cd ont 4,S mm de 
diamètre et 5o cm de longueur; poids total avec 
l'étui lesté de plomb : 7,5 kg (le lestage assure une 
chute rapide et régulière). En position de marche 
de la pile, les barres sont maintenues en place 
(dans le bloc tubulaire) par un mécanisme de sus- 
pension [F] à électroaimant; en cas de dépassement 
d'un certain niveau de puissance fixé à l'avance, 
et dans certaines autres conditions anormales (telles 
qu'une panne de secteur), l’aimant est désactivé 


* et les barres descendent dans le milieu actif (position 


marquée en pointillé). Le mécanisme comporte 
un léger freinage en fin de chute. 


Réflecteur [G]. — En blocs de graphite d’une 
pureté correspondant à une longueur de diffusion 
de l'ordre de 45 em. Section octogonale, anneau 
circulaire inscrit de go cm de largeur. La plupart 
des blocs sont usinés à 6o X 14 X 14 cm; quelques- 
uns à 60 X 10,5 X 7,ù. L'espace entre la surface 
intérieure du réflecteur et la paroi de la cuve a la 
forme approximative d’un anneau cylindrique large 
de 5 mm. 


Colonne diffusante [H]. — S'évasant de 50 X 50 em 


# 


152 JOUR 

à l’intérieur jusqu’à 150 X 150 em à l'extérieur. Blocs 
de graphite comme ci-dessus. La face extérieure de 
la colonne est recouverte d’un système de volets [I] 
en bronze cadmié (2,5 pour 100 de Cd); ces volets 
sont manipulés à l’aide du palan [J]. 


Le canal expérimental [K] est plus visible sur la 
figure 2 (voir plus loin). La canalisation [L] relie 
l'atmosphère de la cuve à celle du réservoir de 
stockage d’eau lourde (non inontré sur la figure) 
de façon à équilibrer la pression d’air. La venti- 
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lation [M] d’air autour de la cuve, assurée par deux 
ventilateurs, permet d’évacuer une partie de Ja 
chaleur dégagée (de l’ordre de r à 2 kW). Le bloc 
protecteur en béton [N] offre une épaisseur protec- 
trice de 150 cm autour des parties non enterrées 
de la pile (le niveau du sol est indiqué). La figure « 
montre, enfin, le dispositif [P, Q] qui permet de 
faire passer l’eau lourde de la cuve au réservoir de 
stockage, et l'emplacement de quelques appareïls de 
mesure (mesure de puissance [O], mesure de niveau 
de rayonnement dans une région extérieure [R}]). 
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Fig. r. 


[A], Cuve à eau lourde; [B], Barre active; [C], Manchette; [D], Bloc bubulaire; [E], Barre 

de sécurité; [F], Dispositif de sécurité ; [G], Réflecteur (graphite); [H], Colonne diffusante; 

[1], Volets de protection; [J], Palan; [K], Canal tangentiel; [L], Équilibre; [M], Ventilation; 

[NJ, Protecteur (béton); [O], Chambre d'ionisation; [P], Commande de la vanne de sécu- 
rité; [Q], Vanne de sécurité; [R], Chambre de santé. 


Réseau, réglage, canaux expérimentaux 
(fig. 2). — Le réseau (visible en [AJ) est hexagonal 
à cellules centrées. Distance entre barre suivant 


le rayon des hexagones, 18,6 cm. La pile contient 
au maximum 69 barres actives renfermant environ 
3,55 t d'UO,, soit 3,15 t d’élément U. Huit barres, 
les plus proches de la paroi de la cuve, ont été 
légèrement décalées, de façon à garder un jeu 
convenable avec la paroi. 


À 


Plaques de réglage [F]. — Se déplacent vertica- 


lement dans des nids aménagés dans le réflecteur 
le long de la paroi de la cuve. Sur quatre nids 
réservés, deux seulement sont occupés. Chacune 
des deux plaques est commandée séparément et 
présente une surface utile en cadmium (épais- 
seur 0,7 mm, encastrée en acier) de 60 X 3o em. 
Course utile le long du segment vertical situé dans 
une région entre le centre de densité et le niveau 
de l’eau lourde, de l’ordre de 6o cm. Dans toute 
cette région, le déplacement de la plaque affecte 
la réactivité d’une façon sensiblement linéaire. 
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Un réglage supplémentaire plus fin peut être obtenu . 
en déplaçant une des plaques dans la région (plus 
basse) où la densité neutronique est plus voisine 


du maximum. dans le graphite avec celui dans le béton; sont “# 

indiqués sur la figure [C, DJ. Deux autres canaux, se 

Canaux expérimentaux. — La figure 2 montre approximativement radiaux, se trouvent dans des 

en détail un canal radial [M] qui traverse le réflec- plans situés un peu au-dessus et au-dessous du plan x 
teur et (à l’intérieur d'un fourreau en acier) le pro- horizontal dit « médian ». La figure 2 montre un 


tecteur en béton. Son axe horizontal est situé 
approximativement dans le plan dit « médian », 
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neutronique à l’intérieur de la cuve. Certains détails 


tels que la glissière en aluminium formant le plancher 
du canal, et la gaine-support qui raccorde le trajet 


de ces canaux en pointillé. -Trois autres canaux se 
trouvent sur la face opposée de la pile, soit six au 


c’est-à-dire correspondant au maximum de densité total. & 
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| Fig. 2. 3 
L [A], Cuve à eau lourde; [B], Barre active; [C], Glissière; [D], Gaine; [E], Barre de 
J sécurité; [F], Plaque de réglage; [G], Réflecteur; [H], Colonne diffusante; [I], Volets 


de protection; [J], Niveau d;eau lourde’ [K], Canal tangentiel; [L], Équilibre; 


; [M], Canal radial; [N], Protecteur (béton); [O0], Chambre d'ionisation. 


Le plan de la figure 2 renferme également trois 
logements dans le béton pour chambres d’ionisa- 
tion (dont une marquée [O] sur la figure) et un 
canal [K] à deux ouvertures traversant le réflecteur 
de part en part tangentiellement à la cuve. Un 
autre canal tangentiel (non indiqué sur la figure) 
se trouve à l’« Est » de la cuve, à une hauteur 
d'environ 25 em au-dessus du plan médian. 

_ Tous les canaux présentent une section utile 
de 10 X 10 cm. 

_ On voit en [J] l'emplacement de l'indicateur du 
niveau d’eau lourde dans la cuve. 


À Démarrage et fonctionnement, — La réaction 


en chaîne divergente fut observée pour la première 
fois le 15 décembre 1948; le niveau critique était 
à environ 177 Cm au-dessus du « plan zéro » (ce 
plan était défini comme passant par les faces infé- 
rieures des empilements d'UO, dans les barres 
actives; comme en réalité ces faces présentent de 
légers décalages en hauteur, il s’agit d’une position 
moyenne). Ce niveau correspondait à 4,52 t d’eau 
lourde effectivement comprise dans le volume 
réagissant. En pratique, il faut ajouter à ce tonnage 
l’eau lourde retenue dans les tuyauteries et la mince 
couche comprise entre le « plan zéro » et le fond de 
la cuve. 

On aurait pu obtenir le démarrage avec un tonnage 
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un peu plus faible en opérant à une température 
plus basse (voir plus loin) et en soignant l'efficacité 
du réflecteur (en fait, lors de l’expérience de démar- 
rage, tous les canaux expérimentaux étaient vides). 
Avec des produits plus purs et un réseau se rappro- 
chant davantage de l’optimum (voir plus loin), 
on pourrait probablement produire une réaction 
divergente, même à 12°, avec 4,o à 4,2t de D,0 
et 2,5 t d’élément U sous forme de UO,. 

Le régime normal actuel du fonctionnement de 
la pile comporte des périodes de marche à pleine 
puissance (nuits, fins de semaine, fêtes) et des 
journées de travail à puissance variable. La puis- 
sance dite pleine est choisie de façon à excéder 
légèrement la puissance dissipée par la convection 
naturelle à travers les parois et par la convection 
dans l’espace entre la cuve et le réflecteur, forcée 
au moyen de deux petits ventilateurs (voir plus 
haut). À la fin d’une période de marche à pleine 
puissance, la température du milieu réagissant est 
plus élevée qu’au début; la chaleur aïnsi emma- 
gasinée se dissipe lentement pendant la marche 
à puissance variable, qui est presque toujours 
suffisamment faible pour ne pas s'opposer au refroi- 
dissement spontané du système. Cette lente oscilla- 
tion de la température se joue dans l'intervalle 
d’une dizaine de degrés autour d’une moyenne de 
l’ordre de 4o°C mesurée dans l’eau lourde non 
loin de la région centrale. 


Dans les conditions actuelles d'utilisation, la 
barre centrale ne contient pas d'uranium; elle 
constitue un canal creux en aluminium dans lequel 
on peut notamment faire osciller des échantillons 
de corps dont on veut étudier l'interaction avec 
les neutrons lents [1]. L'efficacité du réflecteur est 
diminuée par la présence de canaux non bouchés 
et de substances diverses qu’on y introduit aux 
fins d'irradiation. Dans ces conditions, et compte 
tenu de la température plus élevée ainsi que de la 
marge de réactivité allouée pour le réglage, le 
niveau normal d’eau lourde au-dessus du « plan 
zéro » se situe aux environs de 195 cm. C’est donc 
sur une profondeur de 15 cm environ que le milieu 
deutérié est exempt d’uranium et agit comme un 
pur réflecteur. 


La distribution de la densité neutronique dans 
les différentes régions intéressant les utilisateurs 
de la pile a été décrite dans un autre article [2]. 
Signalons que les puissances indiquées dans l’article 
en question étaient inexactes; elles étaient calculées 
à partir des valeurs mesurées de densité neutro- 
nique en négligeant la structure fine de cette densité 
correspondant à la structure réticulaire du milieu 
réagissant. Un calcul plus détaillé a montré que 
cette approximation particulièrement peu exacte 
dans le cas du réseau D,0-UO,, en raison du grand 
volume relatif et de la composition chimique des 
régions uranifères. Les évaluations précédentes 
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doivent être réduites environ d’une moitié : par 
exemple, la « pleine puissance », correspondant au 
centre à un flux de 2 ou 3 X r0!° neutrons thermiques 
par cm? X s, est voisine de 5 kW, et non de 10, 
comme nous le croyions en 1949. Le même ordre 
de grandeur est indiqué par certaines évaluations 
grossières indépendantes, basées notamment sur 
la mesure directe de la température et sur le dosage 
du plutonium formé dans les barres. 

Pour faire varier la puissance de la pile, on doit 
pouvoir donner à volonté à son coefficient de repro- 
duction effectif k des valeurs voisines, mais dis- 
tinctes, de 1. Les valeurs telles que 1,0001 Ou 0,9999 
sont déjà significativement distinctes. Il est com- 
mode d'exprimer k—1 (positif ou négatif) en 
cent-millièmes (unité sans dimension dite « pour 
cent mille » ou p. c. m.). k dépend de la position 
des plaques de réglage, du niveau d’eau lourde 
et de la température. Une approximation linéaire, 
assez grossière mais commode en pratique, s’énonce : 


Ah — 24 A6. 
°C 


Ak=0,5 Ap+b 


pem mm plaque mm niveau 


L'unité américaine « inhour », d’après sa défi- 
nition actuelle, est exactement égale à 2,2 p. c.m. 


Observations critiques. — Dans la théorie la 
plus simple des piles, tout milieu réagissant est 
caractérisé par une valeur numérique de la cons- 
tante x? (curieusement appelée « le laplacien » 
dans la littérature de langue anglaise), figurant 
dans l’équation réagissant la densité neutronique 


Vp + xp = 0. 


Pour une pile donnée, le « laplacien » peut être 
calculé 


10 @ priori, à partir de la géométrie et des cons- 
tantes nucléochimiques des ingrédients; 

20 à partir de la valeur observée de la masse 
critique ; 

30 à partir de la répartition des densités p dans 
le milieu réagissant. 


Dans notre cas spécial le calcul 1° souffre de 
l'imperfection de nos éonnaissances quant au rôle 
joué par l'oxygène, notamment dans la capture 
par résonance, et le calcul 2° est rendu incertain. 
par la présence du réflecteur dont il est difficile 
d'évaluer la contribution. Les trois méthodes donnent 
des résultats compatibles avec la valeur 22 = 6,5 m? 
avec une marge d'incertitude de l’ordre de 10 pour 100 

Nous avons observé que la réactivité de la pile 
augmente toujours quand on enlève une barre 
active et souvent même quand on enlève deux barres 
non limitrophes. Les mêmes expériences ont montré 
que la réactivité varie quand une barre est remplacée 
par une autre d'apparence identique; ceci prouve 
que la teneur totale en impuretés absorbantes varie 
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ne barre à l’autre. LA constructeurs Fit 
ventuels peuvent donc espérer obtenir des valeurs 
lus élevées de x? à la fois en soignant la pureté 
de UO, et en la répartissant d’une façon plus raréfiée 


(ce qui conduirait, notamment, à une diminution 
LT 

1 #3, UO» 

du rapport en poids ne) 

_ D'autres perfectionnements, difficiles ou impos- 
sibles à réaliser après coup, sont suggérés par notre 
expérience de l'opération de la pile : 


_ — l’évasement de la colonne diffusante devrait 
tre moins prononcé. Avec le profil actuel, la popu- 
lation neutronique à la sortie de la colonne comporte 
une proportion insuffisante de neutrons filtrés par 
toute la profondeur de la colonne (voir [3]). 

_ — la hauteur de l'uranium dans les barres actives 
devrait être fixée en tenant compte de la tempé- 
rature à laquelle on se propose de maintenir le 
milieu. Dans notre cas, cette température ne descen- 
dant presque jamais au-dessous de 350, les carac- 


1] Benoist, Kowarsxt, NETTER. — Mesures d'absorption 
des neutrons thermiques par la modulation d’une 
pile, à paraître au J. Physique Rad., 1955, 12, 5, 584-589. 
2] KowaRskI . — Quelques caractéristiques de la pile 
; de Châtillon en tant que source de neutrons ther- 
: miques, Helv. Phys. Acla, 1950, 28, Suppl. III, 70-73. 
3] ERTAUD, BEAUGÉ. — Mesure de la température des 
. neutrons dans le réflecteur d’une pile à eau lourde, 
. _J, Physique Rad., 1951, 12, 580-584. 

4] « Atomes », numéro spécial de février 1940. 


: E uques du milieu pourraient être améliorées en 


ajoutant 10 cm à la hauteur effective des barres d’'U. 


Note ajoutée en épreuve. — Six barres réprésefitant 
les centres des hexagones qui entourent l’hexagone 
centré du milieu ont été enlevées le ro avril 191. Le 
« laplacien » de la pile, qui ne comporte désormais 
que 62 barres pleines (et un manchon vide au centre) 
a accusé une légère amélioration qui a permis de 
réduire de près de 3 cm la hauteur normale d’eau 
lourde dans la cuve. Des expériences supplémentaires 
ont montré que le nombre actuel de barres représente 
un optimum compte tenu des caractéristiques 
difficiles à modifier telles que le poids d’une barre 
ou le pas du réseau. 


Je remercie MM. E. Le Meur, A. ErtaudetJ. Yvon 
de m'avoir aidé à rassembler la documentation 
contenue dans le présent article. D’autres articles, 
déjà publiés [2, 4] ou sous presse [3], [5], [6], [7] 
apportent des compléments utiles. 


Manuscrit reçu le 5 avril r957, 
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FE AVERS (A.), Notions modernes sur l'atome et la valence 
14 vol. 25 X 16 em, 204 pages, Vuibert, Paris, 1950, 8oof). 


4 _ Je ne. saurais mieux décrire le but de ce livre qu’en citant 
avertissement de l’auteur lui-même : 


_« Le présent Ouvrage est une initiation et n’a qu’une 
rétention didactique. Nous avons cherché à rendre service 
chimistes, aux ingénieurs qui s'intéressent aux concep- 
ons modernes sur l'atome et les Jiaisons atomiques, et à 
r permettre de lire avec plus de fruit la littérature chimique 
actuelle. » 


Le Jivre correspond bien au but que s’est proposé l'auteur. 
est clair et simple et pourra servir de bonne introduction 
des Ouvrages plus compliqués, comme par exemple celui 
professeur Pauling dont la traduction française a paru 
l'y a quelque temps déjà. Ë 

Après une introduelion à la théorie électronique de l'atome, 


TOME 12, JUILLET-AOUT-SEPTEMBRE 1951, PAGE 755, 
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l'auteur expose la théorie de la structure des atomes selon 
les idées de l’ancienne théorie des quanta, en ne donnant 
que quelques notions sommaires de la Mécanique ondula- 
toire (cette dernière partie méritait, peut-être, un plus ample 
développement). 

L'auteur expose ensuile la classification périodique des 
éléments et la détermination des niveaux d'énergie. 

Le Chapitre principal de l'Ouvrage expose la théorie de la 
valence en fonction de la conception électronique de l'atome, 
où l’on insiste sur la variété des modes de liaison des atomes 
et sur la difficulté de définir d’une façon générale et adéquate 
la notion de « valence ». 

Le dernier Chapitre est consacré au noyau de l'atome. 


Cet Ouvrage rendra des services certains aux étudiants 
et à tous ceux qui veulent s'initier aux méthodes de la Chimie 


moderne. 2 
B. KwaL. 
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rabephes 
Les amiens tréieut ds lngsge, da Géveloppement des 
mihémaines, des maiérius primitifs des 


métaux polyeristailins (: vol 2; X 1Ëem, 
Pahkentisns scientifiques el frcknigmes du. Ministère 
FAir, fs. n° 249, Ext, 1950, 500 f}. 


Pour cherker 2 expliquer le coumperiement des 


For opère dans ces eonditions em ne pent obtenir que 
statistiques sur les déformations indi- 
viduelles subies par les erisfaux mais ces renseignements 
ne permettent pas de résoudre le probléme de Féclaircisse- 
ment du mécanisme inierne de rupture et de l'écrouissage 


es ar dors mm dE vuener 


« Étude du Mécanisme de à formation des joints. 

2 Nature des joints. 

3e Réactions muluelies des joints el des crxtaux 

= Passage 2 1 dimension des eristaux des métaux ouvrés. 
3° Incidences sur les normes dinfterprétation des dis- 
grammes de rayons X_ 


L'auteur à d& se limiter ici à Fétude des réactions mutuelles 


davantage les movens de prespection offerts par E diffraction 
; peur apprécier les madifications apportées par 
ee à 
et d'entreprendre une étude systématique de I dixétribution 
“des déformations créées par ces joints 

…— Le métal étudié a été l'aluminium commerchl à eau de 
Sa erstallisation généralement sans mâles, maK également 
… à cause de son pouvoir diffractant élevé pour les rayons X 
de sa grande transparence pour ces raVoRs. 

— Les études ont porté sur des eristaux uniques, eb£enus 
par là méthode classique de lallongement critique de Car- 
… pentier et Elam, ayant Fépaiseur de toute là tôle, cristaux 
“plats dont les déformations ne sont gèmées (dans le eas de 
Plusieurs cristaux associé) que suivant leurs petites faces 
_dexirémités. 


L'auteur s'est attaché surtout à l'étude du mode de défer- 
mation de à distribution des dktorsions et des alongement 
“em opérant par traction sur un crital unique, pui per traetion 
“= un hieristal avec frontière normale à ls direction de 
Miraction et enfin par traction sur un tricristal à à frontières 
. à peu près transversales. é 


L,_ De ces essai l'auteur arrive à ln conclusion que lorsque 
Ë Sexitaux sunt gros et lorsque chacun d'eux s'étend à toute 
du direct et Fexamen aux 
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Pour le reste de Fallongement jusqu'à k rupture. le phéno- 
mène de Ia fragmentation des eristaux joue le rôle principal 

Ce travail constitme done le début de recherches d'un 
grand intérêt tant pour les physiciens que peur les ie-hni- 
ciens. 4 Laser. 


Kæmmaxx (A), Chimie organique I. Généraktés 
112 er Rene RTS IT. Fonctions complexes (: val. 
16 X xr em, 220, 195 et 1935 pages, A Colin, Paris, 1047 
€ 1956, ao Es r8e f}. 


Avec LE parution du trosième lome, nous po=édons 5n 
ensemble qui nous permet de dégager plus exactement l'esprit 
dans lequel le profesenr Kirrmann 2 écrit cit Ouvaæ. 

La lecture de ces tro volumes me r2ppela des paroks 
encourageantes de deux de mes maître, ks professeur 
Haller et Blaise - me décolsnt peu de tem après E fin de 
mes études de Foubli de certaines réactions de Chimie orz2- 
nique, ik me dirent « à Chimie organique, on louble ei 
Fon se k remémore tonte sa vie >». 

J'ai constaté par là suite Fexactitnde de cs paroks 
mue fois de plus je me suis + remémoré > à Chimie organique 
en Hsant cet Ouvrage: mai cette foi j'ai en une impreswe 
toute nouvelle, celle d'une œuvre répondant plus aux concep- 
tions modernes d'exposition. 

Ex efet, Fanieur actreimt quil était. de décrire en sn 
cadre étroit (3 volumes) ne dicipline aussi vasie a em 
de <élever aw-dexzum d'une forme simplement desriplive 
et il a recherché des relations entre les faits. s'effurcant d'en 
dégager des lois. 

S'il à éte audacieux en traitant strictement dans le premier 
volume là Chimie générale organique, lui consacrant 2ins 
use importance plus grande que Fou 2 coutueme de le faire 
dans les traités habituek, il a pleinement rés 

Son expesé de à théorie électronique et quantique, de à 
valence, <a théorie des réactions organiques, le irancpe- 
sitions intramoléenlaires sont autant de Chapitre récumapt 
les connaissances actuelles avec une grande autorité et beau 
coup de chrté. 

Dans le Tome IL l'étude des fonctions simples que Fauiezr 
quahfie ln-mème de + grammaire de là Chimie organique », 
est abordée surtout sous Faspect d'un exposé expérimenial. 

II déerit de préférence les propriétés fonctionnelles réument 
ou hissant dans Fombre E menegraphie d'exemples parti- 
euliers. 

Dans le Tome Ill allant logiquement du simple sn 
compliqué, Fétmde des fonctions complexes et abordée 
toujours dans le mème esprit que le iome précédent. 

L'auteur n'étudie en général que ke dérivé complexes 
avec deux fonctions. Cependant n'ont pas êté exclus certains 
corps comme les sucres simples per exemple. 

La chssification utilisée ect trè systématiques : à chaque 
fonction simple étudiée dans le Tome II considérée comme 
première fonction on en associe une seconde qui est à même 
pus tout à four chacmne des autres prie dans le même 
ordre. 

En résumé, le traité de Chimie organique de M A_Kirrmeen 
conctitue un heureux complément aux différents traités de 
Chimie parus dans à collection Armand Colin. 

H. PEBPEROT- 


Reis (Th Le microscope électronique et ses applice- 
tions (1: vol :9 X r2em, 202 pese, Presse univeri- 
taires, Par, 1951, 5cef} 
L'Ouvrage de M Re fait partie de Le collection La 

get © dirigée par M Audubert, collection où ent 

paru les livres de très haute tenue scientifique comme les 

Rayons cosmiques de M_P. Auger. De la stratespéère à T Iene- 


ge 
> L CITE 
1 ; DOS 


JOURNAL 


à 


758 


peu satisfaisants. En particulier, les deux pages (p. 26 et 27), 
consacrées à la nature ondulatoire du rayonnement élec- 
tronique sont parsemées d’incorrections flagrantes. 

Quelques pages plus loin, nous apprenons qu'une disper- 
sion inélastique se fait sans perte notable d'énergie tandis 
qu'une dispersion élastique avec perte d'énergie ! 

L'auteur décrit avec minutie les éléments constitutifs des 
Micoscopes électroniques et ce Chapitre pourra certainement 
intéresser les techniciens, Le Chapitre consacré aux appa- 
reils commerciaux nous fait l'impression d’extraits de 
catalogues. La partie la plus intéressante de ce livre nous 
paraît être celle des applications. On y trouvera un exposé 
très subslantiel des applications des plus diverses et des 
plus inattendues, qui montrent que la Microscopie élec- 
tronique est devenue une des branches les plus vivantes de 
la technique moderne. B. KwaAL. 


Massey (H. S. W.), Negative Ions (Ions négatifs) (1 vol. 
22 X 14CM, 136 pages, Cambridge University Press 
1950, 12 sh 6 p). 


La première édition de cette monographie, consacrée 
uniquement à l'étude des ions simples, a paru en 1937. 
La nouvelle édition se distingue surtout par les modifications 
que l’auteur a apportées à la rédaction du dernier Chapitre, 
consacré aux ions négatifs dans la décharge luminescente 
et dans les atmosphères de la Terre, du Soleil et des Étoiles. 
Ce Chapitre a subi, tout naturellement, les contre-coups 
des progrès importants qui ont été réalisés récemment dans 
tous ces domaines. 

Les autres Chapitres sont consacrés : 1° aux ions négatifs 
atomiques; 2° aux ions négatifs moléculaires; 3° au mode 
de formation des ions négatifs et 4° à la disparition des ions 
négatifs par le détachement des électrons. 

Le Jecteur français connaît certainement les nombreux 
et beaux travaux théoriques que le Professeur Massey consacra 
aux applications de la Mécanique ondulatoire, ainsi que 
l’Ouvrage célèbre qu'il composa en collaboration avec le 
Professeur Mott sur la théorie des Collisions atomiques, 
Ouvrage qui a été analysé dans ces colonnes. 

En rédigeant la monographie, consacrée aux ions négatifs, 
l’auteur a réussi un véritable tour de force, en présentant 
dans un Volume aux dimensions très restreintes, toutes les 
connaissances essentielles qui se rapportent au sujet traité, 
tout en évitant l’écueil de la lourdeur, qui accompagne 
souvent la condensation sans un faible volume d’un trop 
grand nombre de faits. De ce point de vue, le livre du Pro- 
fesseur Massey, constitue un véritable chef-d'œuvre et l’on 
ne saurait assez de féliciter l’auteur de savoir à la fois dis- 
tinguer les arbres et d’embrasser d’un seul regard Ja forêt 
entière |! B. KwaL. 


NoGE (J.), Les hyperfréquences, applications aux télé- 
communications et au radar, tubes et appareils de 
mesure (1 vol. 25 X 16,5, 317 pages, Eyrolles, Paris, 
19b1, 1980 f). 

Cet Ouvrage complète celui de M. Rigal publié dans la 
même collection et lui fait suite. Il rendra de très grands 
services aux techniciens et praticiens des hyperfréquences et 
fera faire un pas en avant dans l’enseignement, en France, 
de cette branche de la Physique. L'auteur rappelle d’abord 
de façon brève mais très claire, les équations fondamentales 
de l’électromagnétisme, il aborde ensuite l’étude des tubes 
utilisés aux hyperfréquences : lampes-phare, triodes à grille 
positive, klystron, magnétron. Un chapitre est consacré au 
très important problème des mesures aux hyperfréquences 
(mesures de fréquence, de puissance, de champ, mesures sur 
les circuits et les récepteurs). La fin du volume traîte des 
applications des ondes ultracourtes : câbles hertziens et radar. 

Ce livre est rédigé de façon très claire, comprend de 
nombreuses photographies et dessins, les lecteurs y trouveront 
également des données pratiques de grand intérêt (caracté- 
ristiques de klystrons et magnétrons) et une sérieuse biblio- 
graphie tant française qu'étrangère. J. CoMBRISSON. 
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DourGNoON (J.) et KowaLiski (P.), La reproduction des 
couleurs (1 vol. 18 X 19cm, 128 pages, Presses univer- 
sitaires, Collection « Que Sais-je ? », Paris, 1951). 

Cet ouvrage de la collection « Que Sais-je ? » fait le point 
sur la question dela reproduction des couleurs, question 
complexe qui a reçu plusieurs solutions et qui garde ‘tout son 
intérêt (pour la télévision notamment). 

Après avoir rappelé les principes de base : origine de la 
couleur, combinaisons, mélanges et principes de reproduction 
de la couleur, l’auteur passe en revue les divers procédés de 
reproduction : sélection trichrome, synthèse trichrome, syn- 
thèse additive, synthèse soustractive. Il traite enfin de la 
question de la correction par masques et envisage les procédés 
d'avenir. 

Le volume se termine par un tableau synoptique des divers 
procédés et par une bibliographie. 

J. COMBRISSON. 


GENAUD (P.), La protection contre les radioéléments 
(x vol. 14 X 22 em, vtr + 88 pages, Dunod, Paris, 1957, 
580 f). 

Cet Ouvrage, qui s'adresse à tous ceux, et ils sont de plus 
en plus nombreux, qui sont exposés aux radiations, à ceux 
qui sont chargés de la protection du personnel des labora- 
toires de radioactivité, services de radiologie, de curiethé- 
rapie, etc. et enfin à tous ceux qui auront la charge de protéger 
la population contre les effets d’explosions atomiques, inté- 
ressera de nombreuses personnes. Il est rédigé de façon claire, 
contient de nombreuses photographies et des données numé- 
riques qui seront utiles à beaucoup de spécialistes. 

L'auteur traite d’abord du danger des radiations, de leurs 
effets biologiques et de la question des doses de tolérance. 
Il envisage ensuite les mesures de protection, étudie quelle 
doit être la disposition générale du laboratoire, l'évacuation 
des matières résiduelles, la décontamination, les appareils de 
contrôle sanitaire et la surveillance médicale. 

J. COMBRISSON. 


DELBORD(Y.), Les normes de télévision (1 vol. 21 X 30 Cm, 
38 pages, Éditions de la Revue d'Optique, Paris, 1950, 
240 f). 

Après les multiples discussions et de nombreux articles 
— souvent erronés — sur la question des différentes normes 
de télévision, l’auteur fait Le point de cette question. Après un 
rappel historique de l’évolution des normes, il rappelle quelle 
est l'importance relative de celles-ci, indique les divergences 
internationales à leur sujet et surtout les raisons de ces diver- 
gences détaillant les questions relatives au nombre de lignes, 
sens de modulation, type de modulation du son, fréquence 
d'analyse verticale, position relative des fréquences porteuses 
du son et de la vision. Enfin, l’auteur indique le point de vue 
français sur ces questions, les raisons du choix français et les 
critiques qu’on peut y faire, il termine par un souhait que 
ces normes françaises soient adoptées et utilisées dans les 
pays voisins. J. COMBRISSON. 


CANDLER (C.), Modern interferometers (Interféromètres 
modernes) (1 vol. 22 X 14,5 cm, 502 pages, Hilger and 
Walts Ltd, Londres, 1951, 57 sh 6 à). 


Cet Ouvrage anglais rendra de nombreux services à toutes 
les personnes qui travaillent, sur des problèmes d’interféro- 
métrie. Ce livre est le premier, à notre connaissance, qui traite 
entièrement et exclusivement de la question des interféro- 
mètres. Ce sont des appareils utilisés de plus en plus dans 
l'industrie, d’un emploi courant en Astronomie et que l’on 
rencontre dans tout laboratoire étudiant les structures hyper- 
fines, le spin nucléaire, le moment magnétique et le moment 
électrique quadripolaire. En médecine également ils sont 
utilisés pour des mesures de changement d'indice de réfrac- 
tion de liquide ou de gaz. Ce volume, très bien imprimé et 
illustré, qui contient une très importante bibliographie 
— notamment d'articles russes — sera très utile à de nombreux 
travailleurs de laboratoire. J. COMBRISSON. 
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L UN DISPOSITIF ÉLECTRONIQUE 
POUR L'ÉTUDE DE RADIOACTIVITÉS A VIE BRÈVE 


Par G. VENDRYES et H. SAVINELLI, 
Laboratoire de Synthèse atomique. 


_ Le dispositif dont nous donnons ici la description 
a été conçu en vue de l'étude de radioactivités à vie 
brève, de l’ordre du dixième de seconde, obtenues au 
moyen du générateur Greinacher de 900 kV du Labo- 
ratoire de Synthèse atomique. La décroissance de ces 
activités étant trop rapide pour qu’on puisse les 
ansporter et les observer loin du générateur, leur 
- étude se fait à l'emplacement même où le bombar- 


détecteurs placés à proximité immédiate de la cible. 
Pour éviter d'enregistrer les rayonnements parasites 
émis en grande abondance au cours même de l’irra- 
 diation, il est alors nécessaire de prévoir : : 

_ 1° l'interruption par intermittences de l’irradia- 
tion de la cible; 

29 l’arrêt des comptages pendant les irradiations. 


_ La commande de ces deux opérations s’effectue à 
partir de deux signaux S, et S, dont la tension varie 
périodiquement au cours du temps selon la figure r. 
Avec deux tels signaux, emboîtés l’un dans l’autre, 
on s'assure que les intervalles de bombardement 
(de &, à 1) et de comptage (de 9:,_1 à 0+,) seront 
effectivement séparés et ne viendront jamais à 
empiéter les uns sur les autres. Par raison de simpli- 
cité, nous avons utilisé un signal sinusoïdal à 50p 
pour engendrer S, et S,. A la sortie des deux étages 
a mplificateurs et écréteurs (fig. 2), le signal sinu- 
soïdal injecté est transformé en un signal en créneaux 
ensiblement rectangulaire (le temps de montée des 
fronts est inférieur au trentième de la durée des 
paliers), d'amplitude environ 30 V. En agissant sur la 
polarisation de la première EF 42, on déplace sur le 
$ gnal sinusoïdal la mince bande qui sera amplifiée 
our donner les fronts raides du signal de sortie, et 
rofitant de la pente de la sinusoïde, on modifie la 
largeur des créneaux, qui reste toutefois voisine 
de 1/100° de seconde. Avec deux amplificateurs ana- 
logues, alimentés par un même signal sinusoïdal et 
polarisés en deux points différents, on réalise deux 
signaux S, et S, emboîtés. 

_ Le bombardement intermittent recherché s’obtient 
grâce à un déflecteur électrostatique auquel -est 
Doiquée une différence de potentiel variable selon 
a figure 3, qui permet de diriger le faisceau d'ions 
sur la cible ou loin d’elle. La même figure donne le 


signal S, préalablement amplifié. 

_ Le filtrage des impulsions s'opère d'autre part dans 
an amplificateur spécial (fig. 4) placé immédiatement 
avant le dispositif de comptage. Pendant les crêtes 
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positives du signal $, la triode n° 3 conduit et shunte 
la résistance de plaque de la triode amplificatrice n° 1; 


_dement du faisceau d’ions les a formées, au moyen de - 


schéma de réalisation de ce potentiel au moven du 
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au contraire, pendant les crêtes négatives, elle cons- € 
titue une grande impédance en parallèle. En montant ; 
’ LE 
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la triode n° 2 en discriminatrice à seuil, on obtient faci- 
lement en sortie un rapport 4 entre les amplitudes des 
impulsions qui passent pendant les temps d’«ouverture» 
F et de « fermeture »; il est alors évident qu’on peut 
n’enregistrer que les plus grandes réalisant ainsi le 
comptage intermittent désiré. L’amplificateur de la 
figure 4 est réalisé en autant d'exemplaires qu'il y a 
de canaux d’impulsions. 

Un montage construit sur ces bases fonctionne 
depuis déjà plusieurs mois au Laboratoire de façon 
entièrement satisfaisante. 


Manuscrit reçu le 21 juin 1951. 


7 SUR UNE LENTILLE ÉLECTROSTATIQUE INDÉPENDANTE 
D'ASTIGMATISME ELLIPTIQUE MINIMUM 


Par M. ÉpouaArD REGENSTREIF, 
Laboratoire de Radioélectricité de l'E. N.S. 


Une théorie établie précédemment [1] montre que, 
seules les trajectoires situées dans les plans de symétrie 
possèdent des intersections avec l’axe de la lentille. 
Il en résulte que les éléments cardinaux classiques 
pourront être définis dans ces plans seulement, que 
nous appellerons ZOX et ZOY. 


01 02 03 04 05 


Figènr. 


Le calcul de la distance focale fournit alors 


l 8 ; : 

FE v 2e (ch?$o+ A$ sh?) sin2(aox— Yox}s (1) 
) x 
I 8 


(2) 


# = (ch? Bo + ÀŸ sh?f6) sin2(apy— Yoy): 
€ \y V2 


La différence Af — f;— f, est calculable en fonc- 


tion de la structure de la lentille ronde et du para- … 
mètre de perturbation s. On trouve r 


2ch 
Âf= D ht 0 eat sin 2 Yo) COS 2(4o— Yo) 
À V2 cos? Yo 
+ COS 2 Yo Sin 2(ao— Yo )]E 


+ termes en €?. (3) 
x 
( 


üT O1 02 05 0 05 x 

Fig. 2. 1 

ne Af "0 

La figure r montre la variation de 7, en fonction 
LEA 


du paramètre æ caractérisant la lentille non per- 
turbée. Af est nul pour 

240 — Sin 2 Yo 

Léa Cora te COS Yo D 1 

soit © 0,058 : c’est précisément la valeur qui rend 

minimum la distance focale de la lentille ronde [2]. 

L'égalité Af — o ne permet pas de conclure à la 

nullité des aberrations d’ellipticité. Il est nécessaire 

à cet effet de calculer la différence des abscisses des 

foyers dans les deux plans de symétrie. On trouve 


AZr = Zpx— Zry 


VE for in 2 (ao + do. 
ès k sin 2 ( ao +- 

27 EEE, * 2 

( 22+1 sin ae) 

—- 249 ———— 
Here 2 

X COS 2 (to + do) + a/| le termesene?, (* 
avec 


E=42+(2%+1)sh?2 6, 


<e à 
F = _ [2-+ C2æ1)sh238al;\ 
vx I \ 

= 2] 
< { fl 


La quantité AZ» dénommée aberration elliptique 
longitudinale est partout finie et positive (fig. 2), 
mais passe par un minimum au voisinage de x — 0,058; 
c’est justement la valeur de æ qui rend minimum la 
distance focale de la lentille et la plupart de ses 
aberrations y deviennent minima. Ë 

Les calculs précédents montrent ainsi que l’aber-. 
ration introduite par l’ellipticité £ est de la forme 
AZr — :,h (x) où h(x) ne dépend que de la lentille 
ronde et peut être calculée numériquement. Pour 


(6) 


nti ille, on as donc 


de fonctionnement dans la région optimum. 


ue E. — C. R. Acad. Sc., 1951, 232, 1918. 
] REGENSTREIF E. — Ann. Radioélectr., janv. 1951, n° 23, 
 br-83. 
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€ _ SUR QUELQUES FORMULES D'OPTIQUE 
É:. . ÉLECTRONIQUE 


E7 Par M. BERNARD, 
Laboratoire de Radioélectricité de l'E. N.S. 


Il existe en optique de verre un nombre important 
de formules désuètes qui prennent une signification 
intéressante lorsqu'on les étend aux systèmes à réfrac- 
ion continue qui constituent les lentilles électro- 
iques. 


qui donne la distance focale d’un système centré. 

On pose : 

distance de deux dioptres 
et i +1; 

indice de la ‘substance située entre les dioptres à 
et i +1; 

rayon de courbure du dioptre i; 

— f, indice et distance focale objet; 

ue [', indice et distance focale image. 


e un, consécutifs à 


u [RES 


Ci,i1 
DÉR— ——— pi= 


iii Miis1 
kr D 
PR Pi,i41 ri 


Eij = Eiiri + Etre te. + ja je 


On transposera cette formule à la réfraction con- 


ue en prenant comme d’habitude n — ÿV et en 
imilant les dioptres aux surfaces équipotentielles, 


2" 


Ci,i414 = dz, ri 7r? 


a jee ( = PA 


r soit sur £,-en perfectionnant la réalisation méca- 
que de la lentille, soit sur À (x), en plaçant le point 


: VTa 
fo 

Ven Te PR 

RE =; . 


sf 


l’interstice d’un système centré. Des formules contem- 


C’est le cas de la très ancienne formule de Cotes [1] 2 


le premier True de suite une forme simple, le second 
_se modifie en changeant l’ordre d'intégration 


É f PET den 
+ 


De la même façon, on obtiendra une formule pour 


poraines de celles de Cotes peuvent s’écrire avec les 
mêmes notations 


> pite—nEi—n'êip) 
î 


ve Doipiei(e— nu n'ejp) +... k 


È 


c étant l’expression calculée plus haut, e l'épaisseur 
totale du système et p le numéro d’ordre du dernier 
dioptre. En passant à l'optique électronique, on 
obtient 


e— nêi—nN'E;p [6e 
1 - 
sf "( AE dz;, 


cette intégrale convergera pour des champs usuels où 
le potentiel axial V atteint sa valeur asymptotique 


I 
assez rapidement, par exemple comme =,» ce qui est 


un cas fréquent. 
Nous poserons : 


an y" £ 
F(z, z)dz 
A É res) 


Sr Le 


x (ras) [PE asia +. é 


en changeant l’ordre d'intégration dans le deuxième 
terme on arrive à la formule définitive . 


[L 
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En se bornant au premier terme, dans le cas où les 
potentiels des espaces objet et image sont égaux 
(c’est le cas de la lentille à trois diaphragmes), on a 
une formule très simple : 


= f (=) 


On retrouve ainsi certaines des formules démontrées 
par Scherzer [2] en intégrant l’équation de Gauss par 
approximations successives. Une intégration par 
parties des formules précédentes permet d’ailleurs de 
chasser la dérivée seconde du potentiel et de rendre le 
résultat plus commodément utilisable. 

La convergence des intégrales ne soulève pas de 
difficultés dans les lentilles usuelles où V” devient 
très rapidement négligeable, ainsi d’ailleurs que V' 
lorsque z augmente. 

La précision de ces formules est meilleure qu’on ne 
le supposerait au premier abord; si l'emploi d’un seul 
terme entraîne une erreur qui peut atteindre 
5o pour 100, des calculs précis faits par Goddard [3] 
en utilisant deux termes conduisent à des valeurs qui 
ne diffèrent des mesures expérimentales que de 2 
ou 3 pour 100. 


[{] Bouasse. — Oplique el Pholomélrie diles Géoméltriques, 
Paris, Delagrave, 1947, p. 301. 

[2] Scxerzer O. et JoHaAnNsoN H. — Z. Physik, 1933, 80, 
183. 

[3] Gopparp L, $. 


372-3906. 


— Proc, phys. Soc., London, 1944, 61, 


Manuscrit reçu le 7 juin 1951. 


PRESSION DE RADIATION EN ÉLECTRODYNAMIQUE 
NON LINEAIRE 


Par BERNARD KWAL, 


Institut Henri Poincaré. 


Kwal et Solomon ont étudié les modifications, 
subies par la loi de Stefan-Boltzmann en électrodyna- 
mique non linéaire d’une manière générale [2] et en 
électrodynamique de Born et Infeld, en particu- 
lier [1]. Dans ce dernier cas, la théorie conduit à 
l'existence d’une température limite de l’ordre 


> 


z mc 
de 1,5.10° degrés CE SF h où l’entropie du rayon- 


nement devient infinie. Ce résultat tient essentiel- 


j : I U 
lement au fait que la relation p — 34 caractéris- 


tique de l’électrodynamique de Maxwell, ne se retrouve 
pas en électrodynamique non linéaire, où la trace du 
tenseur de Maxwell n’est pas nulle, car on a, en 
général, 
3p — u = trace du tenseur de Maxwell ». 
D'une manière plus précise, si £ est la densité du 
Lagrangien, on trouve 


j IV MN 28 
P={ g+(BS+E SE) ) 


A : 
; CB + DE)) 
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et il n’existe pas de relation simple entre p et u, 
comme cela se présente également en théorie des 
solides. 

Dans la théorie de Born et Infeld, si l’on néglige les 


Arr RAS 
termes de l’ordre inférieur à gona alors, d’une 
manière approchée 


«sw|(/1 = (D? + #1] 


ce qui permet de trouver une relation simple 


LIEN 

u b? 
PR —- 

ÂT 

I + pu 


entre p et u et d'étudier ainsi les modifications de la 
loi de Stefan-Boltzmann lorsque la densité d’énergie 
atteint les valeurs de l’ordre de b?. 


[1] €. R. Acad. Se., 1936, 202, 933. 
[21 J. Phys. Rad., 1938, 9, 205. 
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SUR UN NOUVEAU DISPOSITIF D'ÉTUDE 
DES RÉACTIONS NUCLÉAIRES 


Par Mie M. Aper et MM. J. AMOIGNON, J. DEBIESSE, É 
T. KAHAN et J, LE RUN, £ 


Laboratoire de Physique atomique et moléculaire, 
Collège de France. 


Nous avons élé amenés, au cours de nos recherches | 
sur la diffusion et la transmutation par rayons « (1), 
à mettre au point, en plus d’une méthode avec comp- 
teurs à scintillations, une technique par plaques photo-" 
graphiques permettant d'enregistrer la diffusion totale 
et simultanée de toutes les particules susceptiblesé 
d’impressionner les plaques photographiques. 


DESCRIPTION DE L'APPAREIL (fig. 1 et 2). — Il ses 
compose essentiellement d’un « anneau », pièce en 
acier inoxydable présentant tout autour de sa face” 
interne des méplats où prennent place des plaques 
photographiques de dimensions convenables disposées" 
sur ces méplats. La source de P, canalisée se trouves 
en S. Le diffuseur est interchangeable et placé au 
centre de l’ensemble en D. 4 

Un tel dispositif permet l'exploration totale et 
simultanée dans un angle de 360° dans un plan, et der 
recueillir ainsi les corpuscules diffusés dans tous les 
sens, On obtient donc, d’un seul coup, la distribution! 
angulaire et énergétique de particules de transmu= 
tation, et ce, simultanément et intégralement dans 
toutes les directions. ; 

Tout ce dispositif peut être placé soit dans une 
chambre à vide, soit dans tout autre milieu. 

Les premiers résultats obtenus et la simplicité de 
cette technique d’exploration intégrale et simuls 


() Les résultats de ces recherches seront publiés ultérieut- 
rement. 


_ tanée dans tous les azimuts nous paraissent sufi- 
samment intéressants pour être signalés aux cher- 
cheurs. 

D'autres données ainsi que des enregistrements 
photographiques feront l’objet d’un Mémoire à 
paraître dans le Journal de Physique. 


Acier inoxydable 
Fig. 1. 


Fig. 2: 


A PROPOS D'UNE PUBLICATION DE M. SOMMERIA 


Par CH. CASSIGNOL, 
Commissariat à l'Énergie atomique. 


Dans le numéro d'avril 1951 du Journal de Physique 
el le Radium, page 563, M. Sommeria décrit, sous le 
titre : « Un nouveau principe de sources d’ions à 
grande intensité », une source dérivant du type clas- 
sique Heil-von Ardenne, conçue avec une géométrie 
permettant l'extraction annulaire. 

Je complète les références bibliographiques de son 
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article par une publication que j’ai faite l’année 
dernière (Principle of an Ion Source for Intense 
Beams, Nature, 1950, 166, 233), dans laquelle a été 
décrit le principe de l’extraction annulaire, associé à 
un système de production des ions comportant éga- 
lement un filament chauffé et un champ magnétique 
auxiliaire. 

Je pense que le problème de production des ions 
est d'importance secondaire et que le procédé doit 
être choisi en fonction de l’utilisation qui peut revêtir 
différentes formes. Je pense aussi que, dans le cas 
d’une décharge en présence d’un champ magnétique, 
il est dangereux d'étendre trop loin les résultats des 
théories et des expériences élémentaires, ceci étant 
dû à l'insuffisance des résultats fondamentaux dans 
cette branche de la Physique. 

Cette remarque s'applique autant à ma propre 
publication qu’à celle de M. Sommeria. 


Manuscrit reçu le 13 juin 1991. 


RÉPONSE DE M. SOMMERIA. 


Je m'excuse très vivement auprès de M. Cassignol 
pour l’omission de la référence à la publication dans 
laquelle il a décrit, pour la première fois, le principe 
de l’extraction annulaire des ions. 

D'autre part, j’ai mentionné dans mon article que 

la forme de source d’ions décrite est avantageuse aussi 
bien pour la production des ions que pour leur extrac- 
tion. 
Je tiens enfin à préciser que le rendement d’ioni- 
sation particulièrement grand que l’on peut attendre 
de cette disposition devrait permettre un fonction- 
nement à>très basse pression et non en régime de 
décharge. 


SPECTROMÈTRE À RAYONS £ 
A LENTILLE MAGNÉTIQUE 


Par PIERRE HUBERT, 
Laboratoire de Synthèse atomique du C.N.R.Ss. 


Le but de cette lettre est d'indiquer succinetement 
les caractéristiques d’un spectromètre à rayons B à 
lentille magnétique réalisé et mis au point au Labo- 
ratoire de Synthèse atomique d’Ivry et qui est utilisé 
depuis décembre 1950 à différentes études dont cer- 
taines ont été déjà publiées [1]. = 

L’appareil en question est du type à lentille magné- 
tique épaisse et sans fer. Les dimensions extérieures 
du bobinage étant : 9 = 26, # = 44, l = 53 cm, 
alors que la distance source-compteur est égale 
à 58 cm. 

La bobine est constituée par huit doubles galettes 
de ruban de cuivre pesant au total 300 kg, inter- 
calées avec des flasques refroidies par circulation 
d’eau. Il est possible de dissiper en permanence 12 kW, 
ce qui permet de focaliser des particules de moment 
He = 2,5.104 [. em (soit environ 6,5 MeV pour des 
électrons). 

Le système de diaphragmes utilise le phénomène de 
focalisation annulaire décrit pour la première fois 


par Witcher et que j'avais proposé d’appliquer à ce 


type d’appareil dès 1947 [2]. L’addition de quelques 


hs 
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diaphragmes supplémentaires suivant le principe 
exposé dans une Note précédente [3] a permis d’obtenir 
une amélioration des caractéristiques. Pour fixer avec 
précision la position des diaphragmes, les trajectoires 
électroniques ont été photographiées suivant la 
méthode indiquée par Slatis et Siegbahn [4]. Cette 
détermination a été faite pour trois sources diffé- 
rentes de diamètre 10, 6 et 2 mm pour lesquelles ont 
été.usinés les diaphragmes correspondants. 

Le pouvoir collecteur qui est d’environ 2,5 pour 100 
reste le même dans les trois cas, pour des raisons 
pratiques, 'si bien que seul le dispositif utilisé pour 
la source de 2 mm correspond aux conditions optima 
théoriques. Dans ces conditions, les pouvoirs sépa- 
rateurs effectivement observés sont respectivement 
des59, 2 et10,0 DOURAON: 

Pour évaluer l'intérêt de ce type d'appareil, on peut 

[ 


ï VE : © ’ 
calculer lPexpression WMSSE que j'avais proposée 


dans un article précédent [2]. La valeur trouvée est 
égale à $, en utilisant les mêmes unités que dans le 
tableau de la page 175. 

On peut également utiliser les critères de qualité 
proposés par Persico et Geoffrion dans un article où 
ils passent en revue les appareils les plus récents [5]. 
En utilisant les notations de ces auteurs, on trouve 
D — 8,45.107?, d = 32.107? pour la source-de mm 
et ® = 2,9.107°?, 4 = 13,5.10? pour la source de 1 em. 

Il convient de remarquer que, en dépit de ces excel- 
lentes caractéristiques, le type de bobinage choisi 
ainsi que l’absence de fer rendent la construction de 
l’appareil particulièrement économique. 


branches P, Q, R. La branche © est très intense, ce qui 
permet de conclure, d’après Dennison [3], que cette 
bande est du type À d’une molécule toupie asymé- 
trique, c’est-à-dire une bande pour laquelle la varia- 
tion du moment électrique a lieu suivant l’axe de 
plus petit moment d'inertie. 

On observe, entre 6r8o cmtet "6%0o7icme, 
160 composantes de vibration-rotation. La méthode 
indiquée par King, Hainer et Cross [4] permet de 
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6320,6 Î 6406,8 
633),5 vert 
6288,4 6368,4 V 


Fig. 1. 


140442 Imp. GAUTHIER-VILLARS, 55, quai des Grands-Augustins, Paris. — 1951. 


eh 


Ce travail a été effectué grâce à une bourse du 
C. N.R.S. sous la direction de M. le Professeur 
F. Joliot. 


[1] Hugerr P. — C. R. Acad. Sc., 19br, 282, 2201. 
[2] Hugert P. — J. des Rech. du C. N. R. S., 1947, n° 8, 1695. 
[3] Hugert P. — C. R. Acad. Sc., 1950, 230, 1464. 
[4] Szaris H. et SIEGBAHN K. — Phys. Rev., 1949, 75, 1955. 
[5] Persico E. et GEOFFRION C. — Rev. Sc, Instr., 1950. 
21, 945. 
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LE SPECTRE INFRAROUGE DE H:5 A 1,61. 


Par Mme R. Marmis-NoëEL, 
Laboratoire de Physique du P. C. B. 


Le spectre d’absorption de H,S dans la région 
de 1,6 1 a déjà été étudié récemment par Allen, Cross 
et Wilson [1]. Il a été obtenu ici, avec une résolution 
qui semble meilleure, au moyen d’un spectrographe 
à réseau « échelette » (nombre de traits par centi- 
mètre : 815; largeur : 7,2 em) et à cellule au sulfure 
de plomb, décrit précédemment [2]. La cuve d’absorp- 
tion avait 138 cm de long et était remplie de gaz à 
la pression atmosphérique. Les fentes d’entrée et de 
sortie du spectrographe étaient ajustées à la même 
largeur (0,05 mm; pouvoir de résolution de l’en- 
semble : r cm 1). 

On remarque nettement sur le spectre (fig. 1) les 


H, S 


faire une analyse complète de cette bande qui ne « 


peut être donnée ici. 


[1] AzLEN H. C. Jr, Cross P. C. et Wizson W. K. — J. Chem. # 
Phys., 1950, 18, Gor. 

[2] Marnis Mne R., Bosson F., GAUTHIER G. et LARNAUDIE 
M. — J. Physique Rad., 1950, 14, 300. : 

[31 DENNISON D, M. — Rev. Mod. Phys, 1931, 3, 280. 

[4] KinG, HAINER et Cross. — J. Chem. Phys., 1943, 11, 27. 
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